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Introducción general a la 









La  producción  de  energía  mediante  la  combustión  térmica  convencional  de  fuentes  fósiles 
presenta  serias  desventajas,  ya  que  es  un  método  indirecto  e  ineficiente  que  implica  una  etapa 
intermedia de conversión de calor en trabajo mecánico con un  límite de eficiencia  intrínseca  impuesto 
por el ciclo de Carnot. Así, por ejemplo, una máquina térmica que opera entre 350 °C y 100 °C, tiene una 
eficiencia máxima  intrínseca de 40 % y, en  la práctica, existen otras pérdidas de energía extrínsecas, 





contaminantes,  tales  como monóxido de  carbono, óxidos de nitrógeno  (NOx), óxidos de azufre  (SOx), 
hidrocarburos no saturados, material particulado, etc., que provocan desequilibrios ecológicos  (lluvias 
ácidas,  reducción de  la  capa de ozono,  formación de  smog, etc.)  y/o dañan  la  salud. Por otra parte, 
debido  a  la  baja  eficiencia  de  conversión  del método,  se  desaprovechan  las  limitadas  reservas  de 
combustibles fósiles, que han tardado millones de años en formarse.  
Para resolver estos problemas se han desarrollado sistemas para el aprovechamiento  integral de 
las  fuentes primarias de energía  limpias y  renovables que puedan  sustituir a  los combustibles  fósiles, 
tales como energías solar, eólica, hidráulica, geotérmica, mareomotriz, etc. [2]. Cabe destacar que en la 




En  la Tabla I se observa  la evolución de  la matriz energética argentina desde 1970 a 2009 [5]. La 
matriz  energética  de  un  país  se  construye  con  las  energías  primarias,  estableciendo  las  diferentes 
fuentes energéticas de  las que  se dispone y  su  incidencia  relativa en el  total de  la oferta. Sirve para 
posibles  comparaciones  a  lo  largo  de  los  años,  así  como  también  como  referencia  a  un momento   
determinado con otros países de la región o a nivel mundial. La matriz energética consiste en una tabla 
en la que se ubican los distintos tipos de energía utilizadas, de dónde provienen y cómo se utilizan. Así, 
en  la  Tabla  I  se  observa  el  aumento  de  la  contribución  relativa  del  gas  natural  en  los  últimos  años, 




















1970  71,2  18,1  3,2  0,5  0  7,0 
1980  62,0  25,4  2,7  3,7  1,9  4,3 
1990  48,5  36,5  2,3  4,0  4,6  4,1 
2000  41,2  46,2  1,3  4,7  2,7  3,9 
2009  35,5  51,2  1,5  4,7  2,7  4,4 
 
Por  tanto,  resulta claro que actualmente  los hidrocarburos son  la  fuente principal de  la energía 
que  consumimos  [6].  Sin embargo, el agotamiento de estos  recursos naturales es  irreversible, por  lo 
cual, en los últimos años, se ha propiciado el uso de fuentes renovables de energía, con la finalidad de 
llevar a cabo la sustitución gradual de las fuentes convencionales, que además son contaminantes.  
El uso de  fuentes de  energía basadas  en  recursos  renovables ha  sido  ampliamente  reconocido 
como  la  alternativa  más  viable  para  resolver  los  problemas  asociados  con  la  combustión  térmica 
convencional, tales como su ineficiencia operacional, el agotamiento de las reservas de los combustibles 








Si  bien  se  puede  imaginar  un  escenario  futuro  donde  las  fuentes  primarias  renovables, 
principalmente  energía  eólica  y  solar,  ocupen  un  lugar  predominante  en  la  matriz  energética 
sustituyendo  a  los  combustibles  fósiles,  existen  problemas  relacionados  con  el  almacenamiento  y  el 
transporte  de  la  energía  primaria  y  la  facilidad  de  su  conversión  de  acuerdo  a  la  demanda.  En  este 
aspecto, debe señalarse que, en el  lugar de consumo  final, sólo el 25 % de  la energía primaria se usa 
como  electricidad  y  el  75  %  restante  como  combustible  [7].  Por  lo  tanto,  las  energías  primarias 
renovables deben usarse tanto para generar electricidad como para manufacturar combustibles.  
En este escenario es donde aparece el hidrógeno como combustible ideal para el reemplazo de los 
































agua.  Almacena mayor  cantidad  de  energía  por  unidad  de  peso  (33,3  kWh/kg)  que  cualquier  otra 
sustancia y su combustión produce agua, sin contaminar el ambiente. Por otra parte puede almacenarse 
fácilmente  como  gas  comprimido  (~200  bar),  como  líquido  a  bajas  temperaturas  (‐253  °C)  o  como 
hidruro metálico,  formando estructuras sólidas. El hidrógeno  también es  fácilmente  transportable por 
tuberías y  se puede usar directamente en quemadores o motores produciendo calor por  combustión 
limpia, o  convertir directamente  su energía química en electricidad en  celdas de  combustible, en un 
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motores de  los vehículos de  transporte. En este aspecto,  la  introducción gradual en el medio  local de 
sistemas  de  conversión  electroquímica  de  energía  de  tecnología  avanzada,  tales  como  las  celdas  de 
combustible, para el  reemplazo de  los motores de  combustión  interna en  la propulsión de  vehículos 
ofrece  la ventajas del  funcionamiento  silencioso de estos dispositivos, debido a  la ausencia de partes 







celdas  de  combustible  de  hidrógeno/oxígeno  que  emplean  la  nueva  tecnología  de  electrolito  de 










Las  investigaciones  sobre  celdas  de  combustible  abarcan  el  estudio  de  la  producción,  el 
almacenamiento  y  el  transporte  de  hidrógeno,  como  así  también  la  obtención  de  catalizadores  que 














estructura  superficial,  composición  química  y  actividad  catalítica  del  material  de  electrodo,  que 
posibilitan establecer bases  racionales para el diseño y  construcción de electrodos de alta  tecnología 
para su uso en celdas de combustible avanzadas [9–17]. Así, pueden encontrarse trabajos relacionados 
con la aplicación de microscopía de efecto túnel “in situ”, para la determinación de la topografía a nivel 
del  nanómetro  de  superficies  de  electrodos modificadas  electroquímicamente  [18].  Se  ha  estudiado 
también la determinación de la relación existente entre la estructura superficial de electrocatalizadores 




A  partir  de  estos  trabajos  previos,  se  consideró  interesante  estudiar  como  aquellos 
electrocatalizadores de nanopartículas de Pt  con una determinada morfología, que exhiben  la mayor 
actividad  electrocatalítica  para  la  reacción  de  electrorreducción  de  oxígeno,  influyen  en  el 




En  base  a  la  información  y  resultados  obtenidos  previamente  por  el  grupo  de  Conversión  y 
Almacenamiento de Energía  (CAE) del  Instituto de  Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas 




i.  Desarrollo  de  electrocatalizadores  de  Pt  con  orientación  cristalográfica  preferencial  bajo  la 









iii.  Diseño  y  construcción  de  electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  catalizados  con  platino  y 
evaluación de su comportamiento en operación en hemiceldas. Optimización de la técnica utilizada para 
la fabricación de los electrodos de celdas de combustible. 


































de las reacciones electródicas 











en  la  reacción global.  La  sustancia está generalmente en  la  superficie del electrodo, haciendo que el 
mismo sea catalíticamente activo.  
El concepto de electrocatálisis se aplica generalmente a aquellas reacciones electroquímicas que 
requieren,  para  proseguir  a  velocidad  razonable,  una  quimisorción  disociativa  inicial  o  un  paso  de 
reordenamiento que implique la participación de la superficie del electrodo [20], [21]. 
La  electrocatálisis  permite maximizar  las  velocidades  de  las  reacciones  electroquímicas  para  la 
formación de  ciertos productos  específicos.  Esto  se  logra  generalmente utilizando materiales de  alta 




parámetros  fisicoquímicos  relacionados  con  la  interfase de  reacción,  tales  como  la energía de enlace 
hidrógeno‐metal y la entalpía de sublimación del metal [23].  
En electrocatálisis se puede variar la energía de activación de la reacción modificando el potencial 
de  la  interfase electrodo/solución. Participan, generalmente, procesos de  transferencia de  carga, que 
ocurren asistidos por la diferencia de potencial en la región interfacial correspondiente, de modo que la 
cinética  del  proceso  electrocatalítico  resulta  dependiente  de  la  estructura  de  la  doble  capa 
electroquímica [24], [25]. 
Las  reacciones  electrocatalíticas  están  estrechamente  relacionadas  con  la  catálisis heterogénea 
debido a que, por  lo menos, una etapa de  la reacción electroquímica ocurre en  la  interfase electrodo‐
electrolito. Para una dada diferencia de potencial electrodo‐electrolito, las propiedades de la superficie 
del  electrodo  afectan  la  velocidad  global  de  la  reacción  [26],  [27].  La  relación  entre  reacciones 
electrocatalíticas  y  catálisis  heterogénea  se  puede  ilustrar  mediante  la  reacción  de  formación  del 
compuesto  AB  partiendo  de  A  y  B,  ambos  en  solución,  por  dos  vías  independientes,  la  catalítica 
heterogénea y la electrocatalítica. Así, por ejemplo, para la reacción global: 





A (solución) + CT = CT(A)                (2) 
B (solución) + CT = CT(B)               (3) 
CT(A) + CT(B) = CT(AB) = AB (solución) + 2CT          (4) 
En las reacciones (2) y (4) se admiten estados adsorbidos de A y B sobre CT, representados entre 
paréntesis.  La  suma de  las etapas  (2)  a  (4) da  la  reacción  global  (1). Entre  las etapas  (2)  y  (4) no  se 






reacción electrocatalítica esté acompañada por  transferencia de carga no  impide que participen en  la 
reacción  global  procesos  semejantes  a  los  indicados  por  las  reacciones  (2)  y  (3).  Por  lo  tanto  las 
reacciones que representan el proceso electrocatalítico pueden escribirse de la siguiente manera: 
A (solución) + ECT = ECT(A)                (5) 
B (solución) + ECT = ECT(B)              (6) 
a  las que se agregan procesos de  transferencia de carga asistidos por  la diferencia de potencial en  la 
interfase electrodo (ECT)/solución, que se representan mediante las reacciones:  
A (solución) + ECT = ECT(A
+) + e‐            (7) 
B (solución) + ECT = ECT(B
+) + e‐            (8) 
con los equilibrios correspondientes: 
ECT(A+) =  ECT + A+(solución)              (9) 
ECT (B+) =  ECT + B+(solución)              (10) 
El compuesto AB se puede formar entonces por varios caminos representados por las reacciones:  
ECT(A+) + B (solución) + e
‐ = ECT(AB) = AB (solución) + ECT        (11) 
ECT(B+) + A (solución) + e
‐ = ECT(AB) = AB (solución) + ECT         (12) 
ECT(A+) + ECT(B+) + 2e‐ = ECT(AB) + AB (solución) + ECT       (13) 
Comparando los dos procesos de formación de la especie AB en solución, se puede observar como 
la  electrocatálisis mantiene  una  estrecha  relación  con  la  catálisis  heterogénea  [25].  En  vista  de  esta 
analogía,  se  puede  también  definir  la  electrocatálisis  como  una  rama  de  la  catálisis  heterogénea 




El  interés  creciente  en  esta  área  de  la  catálisis  heterogénea  se  debe,  en  gran  parte,  a  los 
requerimientos  para  el  desarrollo  de  sistemas  avanzados  de  conversión  de  energía,  tales  como  las 
celdas de combustible y las baterías de alta potencia.  





es  la  reacción determinante del proceso global, debido a que es aproximadamente  cinco órdenes de 
magnitud más  lenta que  la reacción de oxidación de hidrógeno  (ROH)  [8],  [28]. La reducción  lenta del 





Un  electrocatalizador  es  un  material  que  sirve  para  aumentar  la  velocidad  de  una  reacción 






la cabeza de  los materiales utilizados como electrocatalizadores, ya que  son capaces de   quimisorber   
distintas   sustancias   reversiblemente   y   poseen   una   función  electrocatalítica destacada [29]. 
A través de  los años se han realizado numerosas  investigaciones sobre  los metales del grupo del 








































































de  desprendimiento  de  hidrógeno  y  de  reducción  de  oxígeno  en  H2SO4.  Para  la  evaluación  de  los 
electrocatalizadores las técnicas electroquímicas más comúnmente empleadas son la voltamperometría 
cíclica y la de curvas de polarización lineal de Tafel [33–37], [46–49]. 


































































































































































































































































































En  celdas  de  combustible  el  catalizador  más  comúnmente  utilizado  es  Pt,  bajo  la  forma  de 


















Ha sido el método más utilizado   para   preparar   catalizadores   de   metales   nobles   altamente 
dispersados  soportados  sobre  sustratos  inertes.  Se  ha  empleado  esta  técnica  en  la  preparación  de 




técnica  consiste en  impregnar el material  soporte  con una  solución de una  sal del metal  catalizador, 
luego  calentarlo hasta  sequedad para  remover  los  solventes y posteriormente  realizar una  reducción 
con hidrógeno para descomponer  la sal y obtener el catalizador metálico. En este método es de suma 
importancia  la  interacción  entre  la  especie  iónica  del  metal  que  se  encuentra  en  solución  con  la 











[ ] +3+3 +)()(+ zHNHRzMNHMzRH nzn ⇔         (14) 
El  intercambio  puede  ser  controlado  cuantitativamente  regulando  el  pH  de  la  solución.  Esta 
técnica  ha  sido  utilizada  para  obtener metales  nobles  altamente  dispersados  sobre  sílice,  alúmina  y 
sobre superficies de carbón [59–65]. 
Kinoshita  et  al.  [66]  utilizaron  el  catión  complejo  Pt(NH3)4
2+  para  adsorber  Pt  sobre  carbón 




Esta  dependencia  lineal  indica  que  el  tamaño  promedio  de  las  cristalitas  de  Pt  permanece 
constante independientemente de la cantidad de Pt presente en el catalizador. Contrariamente, para los 






























343362 2+)(+66+ HNONOPtNaClNaNOPtClH →          (15) 






Es  una  técnica  mediante  la  cual  se  pueden  preparar  catalizadores  no  soportados  [77],  [78].       
Originalmente  se  desarrolló  para  obtener  catalizadores  de  Ni  [79].  También  se  han  obtenido 
catalizadores de metales nobles y sus aleaciones  [80]. El método consiste en  formar una aleación del 









i.  Disolución  de  una  sal  que  contenga  un  elemento  catalítico  en  un  solvente  adecuado, 
usualmente agua. 
ii.  Inyección  de  la  solución  por  aspersión  en  un medio  frío,  por  ejemplo,  nitrógeno  líquido  o 
hexano a baja temperatura, produciéndose un congelado instantáneo de las microgotas de la solución. 
iii. Regulación de  las condiciones de presión y  temperatura, para que el  solvente  sublime y, de 
este modo, resulte una estructura homogénea y porosa de la sal. 
iv. Reducción o tratamiento térmico para obtener la forma activa del elemento catalítico. 
Con  esta  técnica  se  han  preparado  catalizadores  soportados  y  no  soportados.  En  el  caso  de 
catalizadores  soportados,  para  soportes  de  carbón  inicialmente  impregnados  con  sales  de  platino  y 
luego  liofilizados se obtuvieron partículas de menor  tamaño y con una distribución más uniforme que 
con la técnica de impregnación convencional. 





Los  electrocatalizadores  para  celdas  de  combustible  deben  cumplir  una  serie  de  requisitos.  En  
primer lugar, deben poseer una alta actividad catalítica específica tanto para la oxidación electroquímica 
del hidrógeno en el ánodo como para  la reducción del oxígeno en el cátodo. La actividad del material 
catódico  debe  ser  alta  para  favorecer  y mejorar  la  cinética  de  la  RRO,  disminuyendo  la  barrera  de 
sobrepotencial del paso lento de 4 electrones.  
Otro  requisito  clave  de  los  electrocatalizadores  para  celdas  de  combustible  es  la  estabilidad 
temporal que deben presentar, ya que se requiere que las celdas de combustible operen durante mucho 
tiempo  sin  pérdida  de  performance.  Además  los  electrocatalizadores  deben  poseer  una  buena 




estabilidad.  Para  su  utilización  en  celdas  de  combustible,  este  metal  debe  estar  adecuadamente 
soportado en el electrodo poroso de difusión de gas  (ver sección  II.5), de manera que sea  fácilmente 
accesible para  los gases de alimentación. En general, para alcanzar el máximo número de sitios activos 
de una dada  fase activa, se requiere  la dispersión de esta  fase activa sobre un soporte  inerte. Para el 
caso  de  celdas  de  combustible  el  Pt  se  dispersa  bajo  la  forma  de  nanopartículas  sobre  soportes  de 
carbón poroso. La utilización de nanopartículas dispersadas sobre sustratos porosos tiene la ventaja de 







aleaciones  del  orden  del  nanómetro  (2  a  6  nm)  dispersas  de manera  optimizada  sobre  el  soporte 
carbonoso  [87].  La  aleación  más  común  es  PtRu,  cuya  principal  característica  es  prevenir  el 
envenenamiento por CO en celdas de combustible  de   alcoholes.  Otro  ejemplo  de  aleación,  para  ser 
utilizada  como  catalizador  en  la  reacción  de  reducción  de  oxígeno  en  el  cátodo  de  celdas  de 
combustible,  fue  desarrollada  por  Stamenkovic  et  al.  [88],  quienes  estudiaron  una  variación  de  la 
aleación PtNi, que consta de una  superficie externa donde átomos de Pt y Ni  se encuentran en  igual 
proporción  y  de  capas  sucesivas  donde  están  presentes  3  átomos  de  Pt  por  cada  átomo  de  Ni.  La        
configuración  propuesta,  Pt3Ni  (111),  actúa  atenuando  las  interacciones  de  los  oxhidrilos  con  la 
superficie  del  cátodo,  disminuyendo  así  su  degradación  y  permitiendo  una mayor  actividad  para  la 
reducción  de  oxígeno.  En  cuanto  a  materiales  alternativos  al  Pt  como  electrocatalizador,  por  el 
momento  no  se  conoce  ninguno  que  cumpla  plenamente  todos  los  requisitos  que  exige  un  buen 
catalizador, aunque se pueden mencionar algunos estudios que mostrado resultados promisorios. Así, 
por  ejemplo,  Gang  Liu  et  al.,  han  presentado  un  material  no  precioso  basado  en  zirconio  como 
catalizador  para  el  cátodo  de  celdas  de  combustible  [89].  Por  otra  parte, Hexiang  Zhong  et  al.,  han 
propuesto  al nitruro de  tungsteno  como  catalizador para  la  reducción de oxígeno  [90].  En  celdas de 
combustible de ácido fosfórico, Strmcnik et al. [91], han centrado su atención en manipular los átomos 
presentes  en  la  superficie  del  Pt modificando  el  tamaño  y  estructura  geométrica  de  los  grupos  de 






catalizadores  alternativos  al  Pt  sean  lo  suficientemente  estables  y  eficientes  para  favorecer  las 
reacciones electródicas involucradas en celdas de combustible, razón por la cual el estudio de distintas 









parte,  se debe  tener  en  cuenta que  la  actividad  electrocatalítica  aparente de  electrodos  lisos puede 
resultar muy baja, en comparación con aquellos electrodos preparados en  forma de polvo altamente 




de  difusión  de  gas,  ya  que  permiten  establecer  un  buen  contacto  entre  las  fases  gas,  electrolito  y 
catalizador que participan en la reacción, esto es, posibilitan la formación de una interfase ternaria. En 
capítulos posteriores se hará referencia con mayor detalle a este tipo de interfase. 
Un  electrodo  poroso  está  conformado  por  un  cuerpo  (estructura  conductora)  de  alta  relación 
huecos/volumen, en  cuya  superficie  se encuentra el  catalizador donde  se produce el  intercambio de 
electrones  relacionados  con  una  reacción  electroquímica.  La  superficie  del  cuerpo  poroso  abarca  su 
parte externa  visible  y  la parte  interna que es  accesible  al electrolito.  Los poros, por  lo general,  son 
espacios de   dimensiones   microscópicas   dentro   de    los   cuales    la   penetración   de   un  líquido está 















P (hidrostática) + P (capilar) = P (gas)            (17) 
En los poros en los que se establece este equilibrio tiene  lugar la reacción en la que se genera la 
corriente eléctrica. Por  lo  tanto, en un electrodo poroso  sólo contribuyen a  la generación de energía 
eléctrica aquellos poros que se encuentran en equilibrio de presiones. 
Cuando P (gas) es mayor que (P (hidrostática) + P (capilar)) el poro se llena de gas desalojando el electrolito 











a  la  reacción  es  despreciable.  En  los  poros  demasiado  grandes  el  gas  circula  libremente  sin  llegar  a 
reaccionar. 
El  modelo  más  simple  de  electrodos  porosos  trifásicos  (sólido/líquido/gas)  considera  poros 
cilíndricos paralelos de  radio  constante  [93]. Mediante  tratamiento matemático es posible deducir  la 
distribución  del  tamaño  de  poro  y  prever  las  desviaciones  para  poros  no  cilíndricos.  Cuando  el 




Un modelo de  electrodo  poroso más  completo, macrohomogéneo  y  continuo,  consiste  en una 
superposición de dos  fases,  líquida y sólida  [94]. Este modelo es,  tal vez, el que más se aproxima a  la 
realidad. Las dimensiones de las partículas que componen el electrodo y  el  diámetro de los poros son 
del  orden  de  algunos  micrómetros.  Cualquier  elemento  de  volumen  del  electrodo  tiene  la  misma 
resistencia específica y porosidad. Por este motivo  las fases sólido/líquido se pueden considerar como 
estructuras macrohomogéneas. El modelo continuo toma en cuenta el efecto de  la tortuosidad de  los 
poros que produce un decrecimiento de  los parámetros de  transporte. El  tratamiento matemático no 
requiere suposiciones respecto de la forma de los poros y puede ser generalizado a electrodos porosos 
con  superposición  de  tres  fases  continuas,  como  es  el  caso  de  los  electrodos  porosos  de  celdas  de 
combustible de hidrógeno/oxígeno. 
La teoría de  los electrodos porosos para celdas de combustible que operan con gases se basa en 
los  modelos  anteriormente  mencionados.  Los  estudios  fundamentales  se  aplicaron  en  principio  a 
ánodos de Ni sintetizados, empleados en la electrooxidación de hidrógeno molecular. Para este caso, se 
supone  que  las  paredes  de  la  porción  de  los  poros  llena  de  gas  están  recubiertas  por  hidrógeno 
adsorbido  que  alcanza  al  electrolito  por  difusión  superficial.  También  se  considera  que  la  reacción 
anódica  tiene  lugar  en  el  límite  de  las  tres  fases,  es  decir,  en  las  zonas  vecinas  al  menisco 




catalizador/electrolito donde es adsorbido  y  reacciona electroquímicamente. El producto de  reacción 
difunde a lo largo de la película de electrolito hacia la parte inundada del poro y eventualmente al seno 
del  electrolito.  Sin  embargo,  estos  modelos  de  electrodos  para  gases  describen  parcialmente  su 
comportamiento. Otro tratamiento admite un concepto estadístico para  la estructura del poro [97]. El 




y  cuando  su espesor no  sea muy grande. Este  concepto  resulta adecuado para electrodos de  carbón 
hidrofóbico, donde es dudosa la existencia de una película de electrolito que moje los poros. 
En el electrodo poroso  los poros  inundados  se diferencian en poros  intergranulares, que  sirven 
para la conducción iónica de corriente, y microporos con el catalizador.  Un modelo más  elaborado  [98] 
explica  mejor  el  comportamiento  de  un  electrodo  poroso  de  tres  fases.  Consiste  en  un  sistema 
macrohomogéneo  formado  por  los  poros  bifásicos  y  el  gas.  Las  dimensiones  de  los microelectrodos 
bifásicos son muy pequeñas en comparación con el sistema total que es  llamado electrodo poroso de 
segundo  orden.  El  gas  electroactivo  se  disuelve  en  el  electrolito  contenido  en  el  microporo  del 
catalizador y difunde en profundidad. Se  supone que el  camino entre  la  interfase gas/electrolito y  la 
interfase electrolito/catalizador es extremadamente corto  (menor que 1 μm)  frente al área específica 
del microporo  que  es  suficientemente  grande.  De  esta manera  se  explica  la  alta  eficiencia  de  los  
electrodos  porosos  para  gases.  El  transporte  en  la  fase  líquida  se  puede  describir  de  manera 
convencional mediante las contribuciones de migración, convección y difusión [99]. Los problemas más 












como  las  celdas  de  combustible,  ha  dado  origen  a  estudios  intensivos  sobre  la  temática  de  la 
electrocatálisis  de  las  reacciones  electródicas  involucradas,  principalmente,  la  electrorreducción  de 
oxígeno  que  se  caracteriza  por  su  cinética  lenta.  Esta  es  una  de  las  reacciones  electroquímicas más 
estudiadas y, sin embargo, debido a su complejidad, su mecanismo continúa siendo controversial.  
Se conoce que el Pt es uno de  los mejores electrocatalizadores para  la reducción de O2  [28]. Se 
han planteado distintos caminos de reacción a fin de explicar el mecanismo de  la electrorreducción de 
oxígeno sobre Pt, tanto en medio ácido como alcalino [102–106]. La mayoría de  los autores considera 
como  primera  etapa  la  adsorción  química  o  electroquímica  del  reactivo  gaseoso  (O2),  con  la  posible 
formación  de  diferentes  configuraciones  para  el  adsorbato  (estados  lineal,  bicoordinado  y  de mayor 













se  ha  concluido  que  la  cinética  y  el mecanismo  de  la    RRO  dependen  de  varios  factores  como  la 
naturaleza del electrocatalizador, el tamaño de partícula, el  tipo  de  electrolito,  etc.  [123].  
Para  el  caso particular  de  la  reacción  de  electrorreducción  de  oxígeno  en  soluciones  ácidas  se 
puede plantear un mecanismo que comprende tres pasos, como se indica a continuación: 
O2 + Pt ↔  (O2)ads Pt              (paso I)       (18) 
(O2)ads Pt + H
+ + e‐ → (O2H)ads Pt       (paso II)      (19) 
(O2H)ads Pt + H
+ + e‐ → productos    (paso III)      (20) 
esto es, un proceso reversible de adsorción de O2 (paso I) seguido de una transferencia monoelectrónica 
lenta  al  adsorbato oxigenado  (paso  II), que  constituye  la  etapa determinante de  la  velocidad  a  altas 
densidades de corriente y, finalmente, la electrodescomposición del adsorbato peroxídico en diferentes 
compuestos, indicados en la reacción (20) como productos (paso III). La composición de estos productos 




por ejemplo, el H2O2 puede  completar  toda  la  secuencia de  reacción o bien puede difundir desde el 
electrodo  y  descomponerse  posteriormente.  Para  el  caso  de  monocristales  de  Pt  la  adsorción  de 
oxígeno molecular sobre el monocristal constituye el primer paso en el mecanismo de la RRO [109].  
Los  primeros  estudios  sobre  el  mecanismo  de  la  RRO  consideran  la  competición  entre  dos 
procesos principales en paralelo:  la electrorreducción de O2 a H2O a  través de un proceso global de 4 
electrones y  la electrorreducción de O2 vía 2 electrones a H2O2 como producto, el cual se descompone 
posteriormente a H2O. Las medidas  realizadas con  la  técnica de electrodo de disco  rotante muestran 
que la RRO sobre superficies de Pt se lleva a cabo principalmente mediante el proceso de transferencia 
de 4 electrones, tanto en soluciones ácidas como alcalinas [124]. 
De  todos  los  esquemas  de  reacción  propuestos  para  la  RRO,  un  esquema  simplificado  y 
modificado por Wroblowa [102] (Figura 3), es el que mejor describe el camino de reacción, por el cual el 




















+ + 4e‐ → 2H2O    E°= 1,229 V vs. ENH      (21) 
o bien por un camino indirecto de 2 electrones (k2) dando peróxido de hidrógeno: 
O2 + 2H
+ + 2e‐ → H2O2    E°= 0,67 V        (22) 
El peróxido de hidrógeno puede reducirse posteriormente para dar agua (k3) 
H2O2 + 2H
+ + 2e‐ → 2H2O    E°= 1,77 V        (23) 
o  alternativamente  descomponerse  catalíticamente  (k4)  sobre  la  superficie  del  electrodo,  lo  que  se 
conoce como desprotonación, y/o desorberse pasando a la solución (k5). 
2H2O2 → 2H2O + O2              (24) 






formación  de  H2O2,  que  puede  atacar  químicamente  los  materiales  del  electrodo,  particularmente 
al grafito.  Este  ataque  no  es  severo,  pero  puede  ser suficiente  para  provocar  la  pérdida  de  contacto 
eléctrico entre las partículas del catalizador y las de grafito. 
Como  consecuencia  de  las  distintas  características  fisicoquímicas  de  los  sitios  de  Pt  en  las 
estructuras  cristalográficas,  existe  una  dependencia  entre  la  cinética  de  la  RRO  y  la morfología  del 
electrodo.  Así,  se  ha  encontrado  que  la  RRO  sobre  superficies  de  Pt  electrofacetadas  [126]  y  sobre 




II.7.  Influencia  de  la  morfología  superficial  del  electrodo  sobre  la  cinética  de  reacciones 
electrocatalíticas 
El desarrollo de electrodos de alta área real con estructura cristalográfica bien definida resulta de 
gran  interés  dado  que  varias  reacciones  de  oxidación  de  relevancia  industrial  ocurren  en  forma 
preferente sobre determinadas caras cristalinas [127]. La primera  reacción  electrocatalítica que mostró 




[128],  [129].  Este  efecto  fue  confirmado posteriormente por Clavilier  et al.  [130]  y por Motoo  et al. 
[131]. Las medidas  realizadas en estado estacionario para superficies de Pt de bajos  índices de Miller 
muestran  que  la  superficie  de  Pt  (111)  presenta  la mejor  actividad  electrocatalítica  para  la  reacción 
estudiada debido a su bajo grado de envenenamiento por  los productos de  reacción, mientras que  la 
menos activa es Pt (110) [132], [133]. 
Otro ejemplo es  la  reacción de electrooxidación de metanol, de gran  interés en electrocatálisis 
debido a su utilización como reactivo en celdas de combustible. Adzic et al. [132], [133] y Clavilier et al. 
[13] observaron efectos estructurales en  la oxidación electrocatalítica del metanol sobre superficies de 




El ejemplo más  claro  lo muestran  las  superficies de Au que presentan actividades  superiores para  la 











Damjanovic  et  al.  [136]  informaron  diferencias  en  la  cinética  y  el mecanismo  de  la RRO  sobre 




(111)].  En  soluciones  alcalinas  los  resultados  no  fueron  tan  reproducibles.  Posteriormente,  técnicas 
adicionales  como  las  de  electrodo  de  disco  rotante,  complementaron  los  estudios  aportando 
conocimientos sobre la etapa controlante de la  velocidad de la RRO [108]. Ross, por su parte, concluyó 
que  la reacción no era sensible a  la orientación cristalina, a pesar de una aleatoriedad del 50 % de  las 
medidas  realizadas  [11].  Kadiri  et  al.  remarcaron  diferencias  en  la  actividad  superficial  del  Pt  en 
electrolitos  con  capacidad  de  adsorción  específica,  trabajando  en  la  región  de  bajas  densidades  de 
CAPÍTULO II. Electrocatálisis de las reacciones electródicas de celdas de combustible 
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en  solución  H2SO4  1 M  saturada  de  O2  exhiben,  en  la  zona  de  altas  densidades  de  corriente,  una 
pendiente de Tafel de ‐0,165 V/década y que esta pendiente es independiente del electrolito soporte en 
el medio.  Sin  embargo,  las  superficies  de  Pt  tipo  (111)  y  policristalino mostraron  una  pendiente  de           
‐0,120 V/década en la misma zona de densidades de corriente.  
En  trabajos  reportados  por  Zubimendi  et  al.  se  ha  considerado  el  efecto  de  la  morfología 
superficial de cristalitas de Pt dispersadas  sobre  la cinética de  la  reacción de electrorreducción de O2 
[19]. Las curvas de Tafel para esta reacción en H2SO4 0,5 M a 25 °C exhiben dos regiones lineales: una a 
bajas densidades de corriente donde  la pendiente presenta un valor de  ‐0,058 V/década tanto para Pt 





























regiones  lineales  se  produce  a  un  valor  característico  de  potencial,  conocido  como  potencial  de 
transición, el cual varía con  el  pH  y  la  composición  del  electrolito  y corresponde a un cambio en la 
cinética del proceso, como consecuencia de una variación en  la composición superficial del electrodo. 
Así,  se  ha  establecido  que  por  encima  de  0,92  V  la  superficie  se  encuentra  recubierta  por  especies 
precursoras de óxidos metálicos y  la  interacción de  las especies  reactivas adsorbidas con  la superficie 
oxidada, se refleja en el bajo valor de  la pendiente de Tafel que es  independiente   de    la   morfología  
superficial.   En  la  zona  de  altas  densidades  de corriente, esto es, por debajo de 0,92 V, la superficie 
de Pt está libre de óxidos y la pendiente de Tafel depende de la orientación de las caras cristalinas. 
Los  resultados  de  Zubimendi  et  al.  con  catalizadores  dispersados  de  alta  área  superficial  se 
corresponden con  los encontrados por Zinola et al.  [106] quienes han  trabajado con electrodos de Pt   









corriente más  alta.  Para  la  situación  ilustrada  en  la  Figura  4,  se  observa  que,  para  la  reacción  de  
electrorreducción   de   oxígeno (RRO),   en    la   región   de   altos sobrepotenciales, se obtienen mayores 
densidades de corriente en el caso de cristalitas de Pt (111) que para las cristalitas de Pt (100) o Pt pc. 
Esto estaría de acuerdo con  lo  informado por Markovic et al. quienes mostraron que en  la  región de 
altos  sobrepotenciales  y,  para  un  potencial  constante,  la  actividad  catalítica  de  Pt  (111)  para  la 
electrorreducción de oxígeno era mayor que la del Pt (100), tanto en electrodos de baja como alta área 
superficial [137]. 



















































Métodos de preparación 
de materiales de electrodo 










de  los  electrodos  sólidos  sea  de  fundamental  importancia  en  electrocatálisis.  Para  una  reacción 
electrocatalítica  dada,  la  adsorción  de  los  reactivos  e  intermediarios,  la migración  superficial  de  los 
adsorbatos,  las  reacciones  químicas  superficiales  y  la  desorción  de  los  productos  de  reacción 
dependerán de  la orientación cristalina de  la superficie del electrodo. Además,  la coordinación de  los 
átomos  superficiales,  las  distancias  entre  sitios  de  adsorción  y  la  distribución  de  energía  superficial 
dependerán  de  los  planos  cristalinos  expuestos  en  la  superficie  del  metal.  Por  consiguiente,  el 
conocimiento y manejo de la estructura superficial y la distribución de energía en electrodos sólidos es 
de  fundamental  importancia para conducir  las  reacciones electrocatalíticas a velocidad y eficiencia de 
conversión máximas. Dentro de este marco,  interesa obtener materiales de electrodo con estructuras 
superficiales  bien  definidas  y  caracterizadas,  para  lo  cual  se  han  desarrollado  varios  métodos.  A 
continuación se describen los distintos procedimientos que permiten obtener determinadas estructuras 
superficiales en metales poli y monocristalinos.  
III.1.a. Métodos  no  electroquímicos  de  preparación  de metales  con  estructuras  superficiales 
bien definidas y caracterizadas 







muestra  cambios  en  las  alturas  relativas  de  los  picos  de  corriente  asociados  a  la  electroadsorción‐









otra, con predominio de planos  (100)  [140–142]. Cuando superficies de Pt  (111) son bombardeadas a 
320  °C  con  iones Ar  (1000 eV), desarrollan escalones  con bordes en  la dirección  (110), mientras que 
superficies  de  Pt  policristalino  bombardeadas  con  iones  Hg  incidiendo  normalmente  a  las mismas, 
desarrollan  facetas.  Estos  son  algunos  ejemplos  de  modificaciones  estructurales  producidas  por 
métodos  no  electroquímicos,  que  permiten  preparar  superficies  metálicas  con  estructuras  bien 
definidas. 
 
III.1.b. Métodos  electroquímicos  de  preparación  de metales  con  superficies  bien  definidas  y 
caracterizadas 















La  electrodeposición  de  metales  por  aplicación  de  un  potencial  periódico  [procedimiento  a)] 
ofrece  la  posibilidad  de  obtener  superficies  rugosas  que  exhiben  cierto  grado  de  orientación 
cristalográfica  preferencial  de  acuerdo  a  los  límites  de  potencial  y  a  la  frecuencia  de  la  señal 
perturbante. Mediante esta técnica se han obtenido electrodepósitos de Pt facetados sobre superficies 
de Pt y grafito [144]. 
Respecto  al  procedimiento  b)  existen  antecedentes  bibliográficos,  trabajando  bajo  condiciones 
experimentales variadas. Así, Hoare observó aumentos en el  factor de  rugosado aplicando señales de 















libre  de  poros.  Los  voltamperogramas  de  la  superficie  resultante  ensayadas  bajo  estas  condiciones 
muestran, en la región de potencial correspondiente a la electroadsorción/electrodesorción de átomos 
































observaron cambios asociados a  la variación en  la distribución de  los planos cristalográficos,  lo cual se 
verificó por medio de difractogramas de rayos X  [145]. Se observó un predominio de  los planos  (111) 
paralelos a  la superficie del metal. Resultados similares  fueron obtenidos con oro  [147], rodio  [154] y 
paladio [155], para los cuales la distribución y tipos de planos cristalográficos dependían de la naturaleza 
del metal. Estas superficies de alta área real fueron examinadas por microscopía de barrido por efecto 




iii.  regiones  de  estructura  abovedada  formadas  por  apilamiento  de  partículas  aproximadamente 
esféricas del orden de  los 100 Å, que  constituyen  la mayor  contribución al aumento de  la  rugosidad 
superficial. 
El  procedimiento  c)  consiste  en  la  aplicación  de  ciclos  triangulares  de  potencial  lento  en 
electrolitos fundidos.     Con   esta   técnica   se   trataron   electrodos   de   Pt   platinado   en   bisulfato   de 
potasio  fundido a 250  °C  ciclándolos durante 10 horas a 0,04 V/s entre 0,04  y 0,75 V  vs. ERH  [148]. 
Después del tratamiento, el voltamperograma de  la superficie resultante, realizado en H2SO4 1 M a 20 
°C,  mostraba  cambios  respecto  a  un  electrodo  no  tratado.  Se  observó  una  disminución  del  área 
superficial  electroquímicamente  activa  del  electrodo  y  cambios  en  la  altura  relativa  de  los  picos  de 
corriente voltamperométricos, que fueron atribuidos a un correspondiente cambio en la distribución de 
caras  cristalográficas.  Posteriores  barridos  potenciodinámicos  hacia  potenciales  donde  se  produce  la 






electrodos metálicos  policristalinos  se  obtienen  superficies  facetadas  con  orientación  cristalográfica 
preferencial  (ocp)  y  sin  cambio apreciable en  la  rugosidad  [procedimiento d)]  [150],  [157],  [158].  Las 
primeras  aplicaciones de  estas  técnicas  se  realizaron  con  alambres de Pt policristalino electropulidos 
que  fueron  sometidos  a  tratamientos  de  perturbación  de  potencial  de  alta  frecuencia,  tales  como 
barridos  triangulares  de  potencial  repetitivos  o  bien  ondas  cuadradas  de  potencial  repetitivas  [150], 
[157]. El tratamiento con onda cuadrada de potencial repetitiva resultó más adecuado que el de barrido 





de Pt  facetadas con ocp  (100) eran Ei = 0,25 V; Es = 1,25 V y  f = 4 kHz  [158],  [160]. En este caso,  los 
correspondientes  voltamperogramas  barridos  a  0,1  V/s  en  H2SO4  1 M  en  la  región  de  potencial  de 
adátomos  de  hidrógeno,  resultaron  similares  a  los  de  superficies  (100)  de monocristales  de  Pt  [13], 
[161]. Para  la obtención de superficies de Pt  facetadas con ocp  (111), por aplicación de una OCPR, se 















de  un mecanismo  que  involucra  una  etapa  inicial  que  ocurre  a  nivel  de  la monocapa  de  especies 







H2O + M ↔ (OH) M + H+ + e‐            (1) 
De  este  modo  se  descarta  que,  en  principio,  bajo  estas  condiciones  ocurran  reacciones 









que  durante  el  tratamiento  de  la  OCPR  se  establece  un  gradiente  de  concentración  fluctuante  de 
especies del metal soluble y que  las características de  la capa difusional pulsante, dependientes de  la 
frecuencia, influyen marcadamente sobre la cinética del proceso global [15]. Así, bajo las condiciones de 
perturbación de potencial de alta frecuencia, donde se produce facetado, no hay aumento de rugosidad 
ya  que  el  espesor  promedio  de  la  capa  difusional  pulsante  resulta  menor  que  las  irregularidades 
superficiales y, en consecuencia, durante  la electrodeposición de especies solubles del metal, se tiene 
un flujo de difusión constante a todos los puntos de la superficie del electrodo.  
Se  encontró  también  que  el  ordenamiento  cristalográfico  resultante  depende  no  sólo  de  los 
parámetros  de  la  señal  de  potencial  perturbante,  sino  también  de  las  especies  que  puedan  ser 
adsorbidas  o  electroadsorbidas  sobre  el  electrodo  en  la  región  de  potencial  abarcada  por  la 
perturbación periódica. Este es el caso del facetado de Pt con desarrollo de la ocp (100),  que requiere 




Un  electrodo monocristalino  esférico  perfecto  exhibe  en  su  superficie,  en  principio,  todos  los 
planos del sistema cristalino con una cierta distribución definida. Si el electrodo es sometido a alguno de 
los tratamientos electroquímicos antes descriptos, se obtendrá un nuevo reordenamiento atómico en la 
superficie,  quedando  expuesto  algún  plano  cristalográfico  en  particular  en  mayor  proporción  a  la 
original.   








electrodo  tratado  presenta  una  respuesta  voltamperométrica  similar  a  la  que  se  obtiene  con  una 
superficie Pt (100), la observación de la superficie muestra una estructura donde cada polo [100] pasa a 
ser el origen de cuatro bandas simétricas perpendiculares de escalones paralelos que se desarrollan en 
la dirección (110) hasta alcanzar el polo [100] más cercano [Figura 2 (b)]. Siguiendo  la  línea  imaginaria 
que une un polo [100] con su vecino [111] se encuentra un facetado superficial que presenta triedros 
con  sus  caras  paralelas  a  los  polos  [100].  Análogamente,  empleando  distintos  tratamientos  de 
perturbaciones de potencial,  se pueden obtener para  cada  tipo de  facetado electroquímico,  cambios 
































de  aplicación  para  los  hemiciclos  catódicos  y  anódicos,  τc  y  τa,  respectivamente.  Para  la  situación 
presentada en la Figura 3 i., se cumple que   









>=<                 (3) 
ii. Corriente pulsante. Esta técnica consiste en aplicar al sistema pulsos cuadrados repetitivos de 
corriente. Similar al anterior pero carece de componente anódica (Figura 3 ii.). 



































diferentes  formas  (Figura 3  iv). En el desarrollo de esta  tesis  se ha usado, en particular, esta  técnica 
aplicando  ondas  cuadradas  de  potencial  repetitivas  (OCPR)  de  alta  frecuencia  sobre  sustratos  de 
carbono  en  solución  acuosa  de  ácido  cloroplatínico,  para  favorecer  la  formación  y  crecimiento  de 







































=                     (5)  

















E                  (7) 
Los  valores  de  potencial  superior  (Es)  e  inferior  (Ei)  determinan  los  procesos  electródicos 
faradaicos  anódicos  y  catódicos,  respectivamente,  involucrados  en  el  proceso  global  de 




complejos  de  Pt  se  producen  cambios  tanto  en  la  rugosidad  superficial  como  en  la  orientación 
cristalográfica de  las facetas expuestas a  la solución. Para que esto ocurra es necesario que  los valores 
del  Es  y  Ei  se  ubiquen  a  valores más  positivos  y más  negativos,  respectivamente,  que  el  potencial 
reversible  del  sistema  Pt/Pt4+.  Por  lo  tanto  las  características  estructurales  de  los  electrodepósitos 
obtenidos dependerán fuertemente de los límites de potencial inferior Ei y superior Es, con respecto al 
potencial  reversible  de  la  cupla  redox    Pt/[PtCl6]




La frecuencia de  la señal eléctrica empleada en  la electrólisis pulsante  influye sobre  los procesos 


























controlada  por  transporte  de materia.  Por  consiguiente,  la  cinética  del  proceso  global  llega  a  estar 
controlada por activación y los procesos de  electrodeposición/electrodisolución de Pt, que tienen lugar 
a  Ei  y  Es,  respectivamente,  ocurren  selectivamente  y  llegan  a  ser  fuertemente  dependientes  de  las 
propiedades  de  las  diferentes  caras  cristalográficas  [15],  [160].  Bajo  estas  condiciones  de  control 
activado, la superficie tratada desarrolla facetas con ocp. 
iii.  Para  frecuencias muy  altas  el  efecto  del  facetado  con  ocp  no  se  observa  debido  a  que  el 
desplazamiento  cuadrático medio de  los  adátomos metálicos de  la  superficie  <Δx2>  es un  valor muy 
pequeño,  que  depende  del  hemiperíodo  catódico  τc,  esto  es,  <Δx
2>=2D  [172].  Sin  embargo,  se  ha 
observado que para  frecuencias  superiores a 50 kHz  las modificaciones  superficiales que  se obtienen 
son comparables a las registradas con un tratamiento térmico tal como el recocido [169]. 
La  resolución  de  la  ecuación  de  Fick  para  perturbaciones  de  potencial  de  onda  cuadrada 
repetitivas,  ha  permitido  evaluar  la  capa  difusional  pulsante  correspondiente  a  los  ciclos  de 
electrodisolución  y  electrodepósito  del  metal  [170],  [173],  explicando  el  hecho  experimental  de 
acumulación de especies Pt2+ en la solución [166] durante el facetado electroquímico. Mayores detalles 
se pueden encontrar en las referencias antes mencionadas. 








2‐ + 2e‐  ↔ Pt + 4Cl‐                   E1°= 0,755 V           (9) 
PtCl6
2‐ + 2e‐  ↔ PtCl4
2‐ + 2Cl‐        E2°= 0,68 V             (10) 






mayor  o  menor  especificidad  dependiendo  de  la  contribución  faradaica  de  la  reacción  de 
electrodesprendimiento de hidrógeno. 















Pt2+ + 2e‐  ↔ Pt                                E1°= 1,188 V        (11) 
PtOH + H+  + e‐ ↔ Pt + H2O
                   E2°= 0,850 V        (12) 
PtO + 2H+  + 2e‐ ↔ Pt + H2O




         (14)  
PtO2 + 4H
+  + 2e‐ ↔ Pt2+ + 2H2O










reacción  complementaria  de  electrodepósito  del  metal  ocurrirá  simultáneamente  con  la 





















Considerando  la  aplicación de pulsos de  corriente  constante  se puede  analizar  como  influye  la 
capacidad de la doble capa eléctrica en la eficiencia de la electrólisis. Cabe señalar que un análisis similar 
se  aplica  en  el  caso  de OCPR.  En  la  Figura  4  se  representa  en  trazo  grueso  la  señal  galvanostática 




































ser mayor o menor que  la duración del pulso. Si se considera el  final de cada pulso se observa que  la 
corriente  de  depósito  if  no  cae  inmediatamente  a  cero,  debido  a  que  la  descarga  de  la  doble  capa 
eléctrica no es instantánea y durante ese tiempo el potencial se aproxima al valor de equilibrio, para el 
cual if = 0. En la Figura 4 (c) y (d) se muestra este fenómeno y en (d) se ve que if  nunca cae a cero debido 





cuando  if = 0 en el  circuito externo,  la  corriente generada por  la descarga de  la doble  capa eléctrica 
produce el depósito del metal. Por lo tanto, estos efectos no limitan la utilidad de la técnica de pulsos, la 
cual  resulta  solo  limitada  por  la  aproximación  de  una  corriente  continua.  Al  aplicar  técnicas  de 
electrólisis pulsante siempre se deben tener presentes los tiempos de carga y descarga de la doble capa 
eléctrica. 
Una  característica  específica  de  la  electrólisis  pulsante,  comparada  con  otros  métodos  para 
producir depósitos metálicos, es que se puede variar  la fuerza  impulsora (la energía  libre) del proceso 
mediante  la  aplicación de un  cierto potencial  al  electrodo de  trabajo.  También puede prefijarse una 
cierta velocidad de reacción ajustando el valor de la densidad de corriente aplicada. 









para obtener un cierto grado de cubrimiento se debe   depositar   una   mayor cantidad de metal que  la 
predicha por una relación de primer orden entre cubrimiento y tiempo de depósito. Se ha demostrado 























eléctrica  a  través  de  la  interfase  electródica,  que  se  denomina  reacción  de  transferencia  de  carga  y 
ocurre sobrepasando una barrera de potencial asociada a una cierta energía de activación. Teniendo en 
cuenta  la  teoría  del  complejo  activado  se  puede  obtener  una  relación  densidad  de  corriente‐
sobrepotencial para un proceso de transferencia de carga puro [174] 




equilibrio  (|ia=ic|=i0  con  E=Er  o  η=0);  Z  es  el  número  de  cargas  transferidas  en  la  reacción,  R  es  la 
constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta. 
b) Transporte de masa 
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                          (24) 


























Las  distintas  fases  que  conforman  un  sistema  electrolítico  contienen  generalmente  portadores 
móviles  de  carga  que  son  conductores  eléctricos.  Si  dentro  de  un  conductor  existe  un  gradiente  de 
potencial eléctrico, ∇φ, fluye una corriente dada por [174]:  
i = ‐χ∇φ                     (27)  
donde χ es la conductividad específica de la fase y depende del número de cargas Zi, de la concentración 
ci y de la conductancia equivalente Λi del portador i: 
χi = |Zi|ci Λi                    (28) 
Por lo tanto: 
ii = ‐|Zi|ci Λi ∇ φ                  (29)  
La  contribución  migratoria  al  transporte  de  una  sustancia  que  interviene  en  una  reacción 
electroquímica  complica,  en muchos  casos,  la  interpretación  de  la  cinética  del  proceso,  por  eso  es 





del  electrodo  y  de  su  disposición.  La  convección  también  puede  variar  por  la  influencia  de  agentes 
externos tales como agitación de la solución o movimientos del electrodo. 
La  influencia de  la convección en el transporte de materia se puede describir mediante  las  leyes 
fundamentales de la hidrodinámica. 
Para el caso de una especie i, la variación de la concentración de dicha especie con el tiempo en 











































)      (30)  
donde  u,  v  y  w  son  las  componentes  de  la  velocidad  de  flujo  paralelas  a  los  ejes  x,  y  y  z, 
respectivamente, de un sistema de coordenadas ortogonales. 
En general los procesos de convección aparecen en las reacciones electroquímicas aún cuando no 
se efectúe ningún movimiento en  la solución o al electrodo, debido a que durante el  transcurso de  la 
reacción  surgen  diferencias  de  densidades  en  la  interfase  electródica  por  variaciones  en  la 




Como  surge de  la ecuación  (23)  la  corriente difusional depende de δ  y en  consecuencia de  las 
condiciones de movimiento de la solución y del electrodo. La dependencia exacta de δ con la convección 
se  puede  encontrar  resolviendo  la  ecuación  (30).  Su  resolución  general  conduce  a  sistemas  de 
ecuaciones bastante complejas, de modo que su aplicación es aproximada para sistemas de geometría y 
condiciones hidrodinámicas sencillas. Así por ejemplo, para el caso de un electrodo plano, sobre el cual 
circula  la solución en  flujo  laminar y paralelo al mismo y, considerando una  reacción de  transferencia 
iónica  simple,  se  obtienen  relaciones  corriente‐potencial  como  la  siguiente  [174],  para  el  caso 
potenciostático 




η /±1ln= ∑                          (32) 
Donde  tτ  es el tiempo de transición a partir del cual  ic
* = 0 y t es el tiempo transcurrido. Cuando 














ln=                    (33) 













η ,/1ln= --             (34) 










i =.                        (35) 
donde vo es la velocidad de reacción de intercambio. 
e) Pasaje de corriente eléctrica en la solución 
Otro  tipo  de  sobrepotencial  asociado  a  la  resistencia  del  electrolito  al  pasaje  de  la  corriente 
eléctrica es el sobrepotencial óhmico ηΩ. Si la resistencia óhmica de  la solución es RΩ y el electrodo de 
trabajo y contraelectrodo son de igual superficie y paralelos, se puede aplicar la ley de Ohm: 
)/)(/1(=Ω aχR l                   (36) 
donde  l  es la distancia entre los electrodos, a es el área de los electrodos (igual al área transversal de la 
celda)  y  χ  la  conductividad  específica  de  la  solución  electrolítica.  El  sobrepotencial  óhmico 
correspondiente será: 
)/)(/(== ΩΩ aχIIRη l                (37) 
Si se coloca una sonda  (electrodo de  referencia) cercana a uno de  los electrodos para medir su 
potencial  se detecta una  contribución óhmica que  será menor  cuanto más próxima al electrodo esté 
situada. Esta sonda no debe alterar la distribución de potencial del sistema y esto se logra mediante un 
fino  capilar  llamado  capilar de  Luggin.  La magnitud de  la  contribución óhmica al  sobrepotencial  total 











































Técnicas experimentales de 










Las  técnicas  electroquímicas  experimentales  para  el  estudio  de  los  materiales  de  electrodo 
consisten en medir la respuesta del sistema a una señal eléctrica impuesta. La señal eléctrica perturba el 
estado de equilibrio del sistema y el comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya detección 
permite obtener  información  sobre  las propiedades del  sistema.  La perturbación del equilibrio de un 
sistema  electroquímico  se  consigue mediante  la  variación  del  potencial  del  electrodo,  el  pasaje  de 
corriente  eléctrica  o  por  algún  procedimiento  de  excitación  como  cambios  de  presión,  temperatura, 
variación de especie electroactiva, etc. En general, se utiliza una variación del potencial o  la aplicación 
de una corriente y el sistema responde a estas perturbaciones con cambios en su comportamiento, que 
pueden seguirse por  las variaciones de  la corriente circulante, del potencial de electrodo o de  la carga 
asociada.  
En  el  caso  de  una  reacción  electroquímica  simple,  ésta  puede  representarse  por  la  siguiente 
ecuación: 
O + ne‐ ↔ R                (1) 
donde O y R son las especies oxidada y reducida, respectivamente.  
La característica principal es el flujo de electrones que se establece en  la región  interfacial y que 
además  determina  el  carácter  de  reacción  heterogénea.  La  teoría  de  la  transferencia  de  carga  para 
reacciones simples, basada en  la  teoría del complejo activado, permite establecer  la  relación entre  la 
densidad de corriente i y el sobrepotencial total ηT, mediante la ecuación de Butler‐Volmer [25], [172], 
[175], [176]: 
i = i0 {exp (βZFηT/RT) – exp [‐ (1‐ β) ZFηT /RT]}        (2)  
donde  i0  es  la  corriente  de  intercambio,  β  el  factor  de  simetría,  Z  el  número  de  electrones 










ibaηT log+=                 (4) 







impuestas.  Durante  ese  tiempo  el  proceso  se  encuentra  en  estado  transitorio  y  cuando  la  reacción 
procede a velocidad constante, se dice que alcanzó el estado estacionario. La ecuación de Butler‐Volmer 
describe el estado de la interfase en estado estacionario.  
Experimentalmente  se disponen de varias maneras de estimular a  la  interfase para analizar  sus 
variaciones  en  el  tiempo.  Se  parte  de  un  sistema  en  equilibrio  al  cual  se  le  aplica  un  estímulo  y  se 
observa  su  respuesta  en  función  del  tiempo.  En  la  parte  experimental  de  la  tesis  desarrollada,  las 
medidas  se  realizaron  aplicando  principalmente  las  siguientes  técnicas  electroquímicas  al  sistema 
electrodo/medio electrolítico:  






varía  linealmente  con  el  tiempo, dando  como  respuesta un  flujo de  corriente  como una  función del 
potencial aplicado. En la Figura 1 se muestra una representación esquemática de la perturbación de una 




v =                   (5) 
El  barrido  de  potencial  puede  ser  en  una  única  dirección  o  repetitivo.  En  este  último  caso  se 
denomina  voltamperometría  cíclica.  En  cada  punto  del  registro  el  potencial  viene  dado  por  una 
expresión del tipo  
vtEE i ±= 0                 (6) 
donde Ei0 es el potencial  inicial. Para el potencial aplicado (E), se registra  la corriente que circula en el 
electrodo.  En  voltamperometría  cíclica,  el  potencial  se  aplica  en  las  direcciones  anódica  (hacia 
CAPÍTULO IV. Técnicas experimentales de caracterización de materiales de electrodo 
 46
potenciales más  positivos)  y  catódica  (hacia  potenciales menos  positivos),  obteniéndose  un  pico  de 
corriente anódica y otro pico de corriente catódica de la misma altura y al mismo potencial para el caso 
de  reacciones  reversibles. De este modo  la altura y posición de  los picos anódico y catódicos permite 





























potencial.  Las  respuestas  corriente/potencial  se  caracterizan  por  presentar máximos  de  corriente  a 
determinados  potenciales  del  intervalo  establecido,  los  cuales  pueden  asociarse  a  los  potenciales 
termodinámicos  estándares  para  reacciones  electroquímicas  particulares  en  la  interfase 


























del  potencial  es  suficientemente  lenta  como  para  que  se  establezcan  las  condiciones  de  estado 
estacionario. La  región de bajas velocidades de barrido puede estar comprendida entre 1 a 10 mV/s, 
pero  depende  marcadamente  de  la  cinética  de  la  reacción  en  cada  caso  específico.  Con  estas 
velocidades  de  barrido  se  obtienen  respuestas  corriente/potencial  que  permiten  evaluar  los 
mecanismos  de  estado  estacionario  de  las  reacciones  involucradas.  A  altas  velocidades  de  barrido, 
resulta una  técnica dinámica comparable a  los  transitorios galvanostáticos. En este caso,  la  técnica se 
utiliza para determinar  la  concentración de  las especies adsorbidas en  la  superficie del electrodo, así 
como  también detectar  intermediarios de  reacción  formados  sobre  la  superficie del  electrodo  en un 
proceso de transferencia de carga [178]. 
Cuando las reacciones electroquímicas están controladas por difusión y la velocidad de barrido es 
lo  suficientemente  baja,  se  alcanza  el  estado  estacionario  en  cada  punto,  obteniéndose  finalmente 
como respuesta una determinada corriente límite. Si la velocidad de barrido es más alta de modo que el 
reactivo  se  consume  totalmente, en  la  región  interfacial  se obtienen máximos de  corriente. En estos 
casos,  la relación entre  la corriente y el potencial puede obtenerse en el marco del caso de  la difusión 
plana semiinfinita. 
La  voltamperometría  cíclica,  a  diferencia  de  la  voltamperometría  de  barrido  único,  no  brinda 
parámetros  cinéticos  con  precisión.  Se  restringe  generalmente  más  bien  a  dilucidaciones  rápidas 
cualitativas  de  mecanismos  de  reacción,  pero  de  todas  maneras  permite  la  caracterización  de  un 
sistema electroquímico.  
A fin de fundamentar teóricamente la voltamperometría cíclica se resuelve la segunda ley de Fick 
para  las  diferentes  especies  que  participan  en  la  reacción  bajo  estudio  [172],  [179].  Para  el  caso  de 
difusión plana semiinfinita, considerando  las condiciones  iniciales y de contorno correspondientes y  la 
ecuación de Nernst (reacciones reversibles) o la ecuación de Butler‐Volmer (reacciones no reversibles), 
se obtiene la siguiente expresión:  
( ) )(= 2/1 ktXDkπcZFAI iG               (7) 
donde Z es el número de electrones intercambiados, AG es el área del electrodo, ci es la concentración 
de la especie electroactiva en el seno de la solución, k=(ZF/RT)v y X(kt) es una función del potencial que 
determina  la  forma  de  la  curva.  Las  soluciones  teóricas  de  las  relaciones  corriente/potencial  fueron 






iguales,  se  llega  a  expresiones  en  las  que  la  corriente  de  pico  es  directamente  proporcional  a  la 
velocidad de barrido y el potencial de pico guarda una función logarítmica con la constante de velocidad 
de reacción. 




En  los  sistemas  reales,  los  efectos  resistivos  son  importantes,  con  lo  cual  se  produce  una 
deformación de la respuestas corriente/potencial. Los hechos más notables pueden ser una disminución 
de  la corriente de pico, picos de corriente anchos, corrimientos de  los potenciales de  los máximos de 
corriente  hacia  valores  positivos  en  reacciones  de  electrooxidación  y  hacia  valores  negativos  para 
reacciones de electrorreducción.  
En  la  bibliografía  se  encuentran modelizadas  y  resueltas  diversas  reacciones  tipo  que  incluyen 
procesos  irreversibles,  reacciones  consecutivas,  reacciones químicas  asociadas  y distintos órdenes de 
reacción  [25].  A  través  de  diversos  trabajos  se  han  encontrado  resultados  que  muestran  la  alta 
sensibilidad  y  especificidad del método para  reflejar propiedades  cristalinas de  las  superficies de  los 
electrodos sólidos [161], [181–188].  
El método  de  voltamperometría  cíclica  también  es muy  sensible  a  las  impurezas  que  pueden 
encontrarse  en  el  electrolito,  las  cuales modifican marcadamente  la  forma  y  posición  de  los  picos 
voltamperométricos  característicos del  sistema en estudio. Por  lo  tanto,  se puede utilizar  también  la 
técnica para establecer criterios de pureza de los electrolitos y sustratos a emplear. 
La voltamperometría cíclica, a través de la corriente faradaica, brinda también información sobre 
los  procesos  que  suceden  en  la  interfase  electrolito‐electrodo,  como  reacciones  de  transferencia  de 
carga, reacciones redox en estado sólido, etc. Sin embargo, debe destacarse que además de  las cargas 
de origen faradaico existe una contribución de origen capacitivo, producida por la introducción continua 




































I dcc === *               (11)     
siendo Cdc la capacidad de la doble capa eléctrica.  
La  expresión  (11) muestra  que  la  corriente  capacitiva  depende  linealmente  de  la  velocidad  de 
barrido para un sistema dado.  






relación  lineal entre  la  corriente  y  la  velocidad de barrido al potencial  constante EL, a partir de  cuya 
pendiente  se  calcula  CEL.  Cabe  destacar  que  CEL  corresponde  el  valor  de  capacidad,  medido 









Una  vez  obtenida  CEL  se  puede  calcular  C*.  Teniendo  como  dato  la  capacidad  específica  del 
material de  electrodo  liso, CB, que  se  indica  en  la bibliografía  [189],  [190],  se puede  calcular  el  área 
superficial electroquímica A*, mediante la siguiente ecuación: 
A* = AG C*/CB                 (13) 
y también el correspondiente factor de rugosado, R*, que se define como: 







ii.  Técnicas  galvanostáticas  donde  se  aplica  un  corriente  constante  y  se mide  el  potencial  en 
función del tiempo [192], [193]. 
La  técnica  que  utiliza  corriente  alterna  para  el  estudio  de  la  adsorción  de  hidrógeno mide  la 
pseudocapacidad, originada por la adsorción de intermediarios sobre la superficie, como una función del 
potencial, relacionando la capacidad diferencial, C, con el potencial y la carga mediante la relación: 
C = dQ/dE                   (15) 
La  fracción  de  superficie  cubierta  (grado  de  recubrimiento)  por  electroadsorción  de  hidrógeno 
atómico, θ, se define como: 





dQ = QH,s dθ                  (17) 
y sustituyendo dQ en (14) se obtiene 
C = QH,s (dθ/dE)                   (18) 

























CI =                  (19) 
y considerando la ecuación (17) resulta  
I = (QH,s dE/dt) dθ/dE              (20) 
El  proceso  de  electrosorción  de  hidrógeno  sobre  Pt  es  reversible,  por  lo  tanto,  el  valor  de  la 




Para  llevar  a  cabo  la  determinación  de QH,s  es  necesario  conocer  si  la  contribución  debida  al 
proceso  de  adsorción  de  hidrógeno  puede  ser  separada  de  aquellas  debidas  a  otros  procesos  que 
ocurren simultáneamente, como la carga de la doble capa y el desprendimiento de hidrógeno. 
La  carga  de  la  doble  capa  eléctrica  puede  ser  eliminada  para  el  cálculo  de QH,s  a  través  de  la 
extrapolación del voltamperograma en  la zona no  faradaica  [195]. La exactitud de  la extrapolación se 
basa en el hecho de que la capacidad de la doble capa eléctrica es constante en el intervalo de potencial 
0,0 y 0,6 V donde  tiene  lugar el proceso de adsorción de hidrógeno  [195]. Además  la contribución de 
otros procesos, aparte del de  carga de  la doble  capa eléctrica,  resultan despreciables en esta  región 
[196]. La línea horizontal punteada de la Figura 4 muestra como efectuar esta corrección.  
Otra cuestión algo más difícil de resolver se debe al solapamiento que existe entre el proceso de 
























Los voltamperogramas cíclicos a  temperatura ambiente no pueden  registrarse hasta  ‐0,01 V sin  
que ocurra un importante desprendimiento de hidrógeno molecular. A fin de evitar este inconveniente y 
poder establecer un método que permita comparar los resultados obtenidos por varios autores, Gilman 
[197]  sugirió que el potencial Emin que  corresponde a  la  corriente mínima, después del  segundo pico 
catódico  de  hidrógeno,  se  tome  como  límite  para  la  integración  de  la  corriente  de  adsorción  de 
hidrógeno, en la determinación de la cantidad de QH,s. Evidencias posteriores sobre procedimientos más 
realistas  de  extrapolación,  confirmadas  por  experiencias  sobre  electrodos  de  disco‐anillo  [196] 
condujeron a Biegler et al. [198] a recomendar que  la cantidad QH,s determinada por  integración de  la 
carga pasada hasta 0,08 V, segundo mínimo de la curva catódica para la adsorción de hidrógeno, fuera 
dividida  por  el  grado  de  recubrimiento  por  hidrógeno  a  ese  potencial,  interpolado  de  la  isoterma 
derivada de los datos capacitivos. 
Para el caso del Pt, si  la carga de adsorción de hidrógeno se determina por  integración del perfil 
voltamperométrico  de  la  Figura  4,  con  Emin  igual  a  0,08  V,  la  división  de  esta  carga  por  0,84  (valor 
determinado por  interpolación de  la  isoterma electroquímica de electrosorción de hidrógeno sobre Pt 





integrada  involucrada  en  el  proceso  de  adsorción  da  una  idea  del  número  de  átomos  de  hidrógeno 
recubriendo el electrodo. Para el caso particular del Pt se ha determinado que un átomo de hidrógeno 
se adsorbe sobre un átomo del metal, según la siguiente reacción [200], [201]: 

















[203].  Biegler  et  al.  [198]  y  otros  autores  han  sugerido  que  se  use  210  μC/cm2  como  estándar 




La  densidad  de  carga  eléctrica  registrada  durante  un  proceso  de  oxidación  o  reducción  es  un 



















dttiQ              (22) 
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IV.1.a.v.  Perfil  voltamperométrico  de  monocristales  de  Pt  en  la  región  de  adsorción  de 
hidrógeno 
Desde  1986  se  han  realizado  numerosos  trabajos  experimentales mediante  los  cuales  se  han 




El  perfil  voltamperométrico  de  un  electrodo  de  Pt  policristalino,  realizado  en  H2SO4  0,5  M, 
contiene la contribución de todos los sitios presentes sobre la superficie. Dado que los diferentes sitios 
sobre  la  superficie  dan  una  señal  característica  es  posible,  en  principio,  deconvolucionar  el  perfil 
voltamperométrico obteniendo información sobre los diferentes sitios presentes en la superficie [18]. Se 
puede  utilizar  la  respuesta  voltamperométrica  de  un monocristal  de  Pt  para  asignar  las  diferentes 
contribuciones de los sitios.  
En  la  Figura  6  se  muestran  los  perfiles  voltamperométricos  de  diferentes  electrodos 
monocristalinos  de  Pt,  bajo  tratamiento  de  calentamiento  a  la  llama  y  enfriamiento  en  atmósfera 
reductora. Se muestra también a los efectos de comparación una superficie de Pt poliorientado.  
Las  superficies mostradas  son:  Pt  (111)  y  dos  superficies  escalonadas,  Pt  (554)  y  Pt  (544),  con 
terrazas amplias (111) de 9 átomos y un escalón monoatómico (100) y (110), respectivamente, (Figura 
6A); Pt (100) y una superficie escalonada con terrazas amplias de 11 átomos y un escalón monoatómico 
(111)  (Figura  6B);  Pt  (110)  (Figura  6C)  y  finalmente  la  superficie  poliorientada  (Figura  6D).  Como  se 
puede observar, la contribución de la terraza (111) da solamente una señal sin rasgos distintivos que se 
extiende a través de todo el  intervalo de potencial  (el pico a 0,45 V es muy agudo pero  involucra una 
cantidad pequeña de carga), y las contribuciones de los escalones (110) y (100) sobre las terrazas (111) 
dan picos  estrechos  y bien definidos  a 0,125 V  y 0,26 V,  respectivamente. Por otro  lado,  se pueden 
distinguir tres contribuciones diferentes para la superficie escalonada con terrazas (100). La señal a 0,37 






































Todas  estas  señales  reportadas  para  un  electrodo  monocristalino  deberían  aparecer  en  una 
superficie  poliorientada.  Los  rasgos  voltamperométricos  principales  de  esta  superficie  son  el  pico  a 
0,125  V,  el  cual  debe  ser  asociado  a  los  sitios  tipo  (110),  y  el  pico  a  0,27  V.  Este  último  pico  es  el 
resultado de dos contribuciones diferentes que tienen potenciales similares: una proveniente de sitios 
con  escalones  (100)  sobre  dominios  (111)  y  otra  contribución  que  surge  de  sitios  de  un  dominio 
ordenado (100) cerca de un escalón o defecto.  
Con  esta  información  es  posible  deconvolucionar  el  perfil  voltamperométrico  de  una muestra 
























































En  la  región  (a),  por  debajo  de  0,4  V  vs.  ERH,  se  pueden  distinguir  varios  picos  de  corriente 
relacionados  con  la  adsorción/desorción  de  hidrógeno,  cuyas  posiciones  dependen  de  los  planos 
cristalográficos  predominantes.  En  esta  zona  el  hidrógeno  se  adsorbe  durante  el  barrido  hacia 
potenciales positivos decrecientes (catódico) y se desorbe durante el barrido hacia potenciales positivos 
crecientes (anódico), lo cual se expresa mediante la siguiente reacción 















































El proceso de adsorción de hidrógeno  se  caracteriza por  la aparición de dos picos de  corriente 




Una  vez  cubiertos  los  sitios  de mayor  energía,  los  restantes  comenzarán  a  ser  ocupados,  lo  cual  se 
manifiesta  por  la  aparición  del  pico  a2´,  que  corresponde  al  segundo  pico  de  corriente  catódica  que 


































índice  de Miller  (110)  y  cuya  energía  de  enlace  es  intermedia  con  respecto  a  los  sitios  de  planos 
preferenciales.  Este pico no  se observa  en  el barrido  catódico del  espectro  electroquímico debido  al 
solapamiento  entre  los  picos  de  adsorción  preferenciales.  El  pico  a3  se  suele  asociar  también  a  la 
desorción de hidrógeno  en  los  sitios de  Pt  cubiertos  con oxígeno.  [172].  El  pico  a4  corresponde  a  la 
desorción de hidrógeno sobre sitios correspondientes al plano cristalográfico (100) [50].  
La  zona  (b) de  la  Figura 7, denominada  región de  la doble  capa eléctrica,  se  caracteriza por  la 
ausencia de reacciones electroquímicas. En esta región se observan fundamentalmente los procesos de 
carga  y  descarga  de  la  doble  capa  eléctrica,  la  cual  para  fines  prácticos  se  puede  considerar  que 
permanece inalterable en todo el intervalo de potencial estudiado.  
Finalmente,  en  la  región  (c)  del  voltamperograma  de  la  Figura  7,  ocurren  los  procesos 
característicos de adsorción‐desorción de oxígeno y, eventualmente, el proceso de desprendimiento de 
oxígeno molecular. Esta zona se define por la aparición de los hombros a5 y a6. A potenciales superiores 
a  0,70  V  comienza  la  formación  de  una monocapa  de  óxidos metálicos  durante  el  barrido  anódico, 
determinando  la  llamada región de óxidos. En esta  región el aumento de corriente anódica se origina 
por el inicio del proceso de oxidación de la superficie del electrodo de Pt, el cual durante el barrido de 
potencial  y  hasta  un  valor  de  alrededor  de  1,5  V  recubre  la  superficie  de  Pt  con  una  monocapa 
monomolecular de oxígeno adsorbido. Cuando el límite superior de potencial se incrementa más allá de 
1,5 V,  tienen  lugar  los procesos de  formación de óxidos y de desprendimiento de oxígeno molecular. 
Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que el valor de potencial de 1,5 V no define con precisión el límite 
entre  los procesos de adsorción y desprendimiento de oxígeno en Pt, ya que éste depende de varios 
factores  tales  como  electrolito  soporte,  factor  de  rugosidad,  velocidad  de  barrido  de  potencial,  etc. 
Cuando  la  dirección  del  barrido  de  potencial  se  invierte,  partiendo  del  límite  superior  de  potencial 
programado,  la  porción  catódica  del  voltamperograma mostrado  en  la  Figura  7  exhibe  un  pico  de  
corriente ancho y centrado alrededor de 0,78 V, designado como a7. En este caso, a diferencia de lo que 
ocurre en la porción anódica, la única contribución al pico de corriente catódica observado es el proceso 
de  desorción  de  oxígeno  de  la  superficie  de  Pt.  Esto  se  debe  a  que  cualquier  contribución  por 
desprendimiento de oxígeno y/o formación de óxidos, sólo se observa a valores altos de potencial (>2 V) 
y bajo condiciones de anodización extrema.   Por  lo tanto, es  lógico esperar que  la altura y, en alguna 
medida,  la  forma  del  pico  de  corriente  catódica  sea  sólo  función  del  grado  de  recubrimiento  de  la 
superficie  de  Pt  por  el  oxígeno  adsorbido,  θPt,  alcanzando  una  altura  máxima  cuando  θPt=1.  La 
dependencia  en  la  altura del  pico  de  corriente  catódica  con  el  grado de  recubrimiento por oxígeno, 
puede analizarse variando el límite superior de potencial. Los voltamperogramas obtenidos a diferentes 









inverso de potencial. A valores del  límite superior de potencial mayores a 1,15 V  la  relación Qa/Qd es 
mayor que 1, reflejando la contribución de un proceso adicional al de adsorción de oxígeno durante el 
barrido  anódico  de  potencial.  Esto  determina,  en  cierta  forma,  la  imposibilidad  de  utilizar  la  carga 






















Otro  aspecto  a  considerar  es  el  hecho  de  que  la  posición  del  pico  de  corriente  catódica  es 
prácticamente  independiente del  límite  superior de potencial. Hay una variación no mayor de 0,07 V 
para  valores  del  límite  superior  entre  1,0  V  y  1,6  V,  lo  cual  permite  suponer  que  en  el  proceso  de 
reducción, caracterizado por este pico de corriente catódica, sólo un tipo de especie está involucrado.  
Por lo tanto, al igual que el hidrógeno, el oxígeno también se adsorbe sobre metales como Pt y el 









+ + e‐             (25) 
Pt(OH)ads ↔ Pt(O)ads + H
+ + e‐             (26) 
siendo  la etapa  (25) una  reacción de equilibrio  rápida, donde  se  intercambia el primer electrón. Esta 
etapa sólo es susceptible de evidenciarse a través de métodos rápidos de perturbación, por ejemplo, un 
barrido  de  potencial  a  velocidades  mayores  a  5  V/s.  La  especie  oxigenada  inicialmente  formada, 
Pt(OH)ads, continúa su proceso de oxidación [etapa (26)] formando la especie oxigenada Pt(O)ads, la cual 
se conserva hasta que se alcanza el grado de recubrimiento θPt ~ 1, aunque existen ciertas controversias 
en  la  bibliografía  respecto  al  tipo  final  de  la  especie  oxigenada  formada  [213],  [214].  Aunque  los 
aspectos más característicos del proceso de adsorción ya han sido prácticamente aclarado a lo largo de 
los años, aún existen ciertas controversias respecto a  la naturaleza de  la capa de oxígeno. La capa de 
oxígeno ha  sido descripta por varios modelos en  términos de:  i) quimisorción  [215],  ii)  incorporación 
bajo  la  superficie  formando  una  capa  “dermasorbida”  o  aleación  metal‐oxígeno  [107],  [216]  e  iii) 
formación de una fase de óxido metálico [217], [218]. 
Por  lo  tanto,  de  acuerdo  a  lo  presentado  hasta  aquí,  puede  decirse  que  las  características 
voltamperométricas de un electrodo de Pt policristalino proveen información valiosa. La variación en la 
ubicación de los picos de oxidación y reducción es una medida de la irreversibilidad del proceso global. 
Por  otro  lado,  los  picos  de  corriente  principales  de  los  voltamperogramas  pueden  identificarse 
fácilmente con su correspondiente sitio activo. 
Cuando  se  analizan  reacciones  superficiales mediante  voltamperometría  cíclica  es  importante 
tener en  cuenta que, además de  la  información  sobre estados de  carga  (estados de oxidación) de  la 
superficie,  también  es  posible  detectar  contribuciones  de  la  doble  capa  eléctrica.  El  efecto  de  esta 
contribución no faradaica debido a la carga de la doble capa sobre la carga total depende de la velocidad 
de barrido. Así, para bajas velocidades de barrido, la contribución de la carga capacitiva es relativamente 
pequeña, por  ejemplo, para 50 mV/s, pero  es mayor  comparada  con  la  carga debido  a  los procesos 




de  los  débilmente  adsorbidos.  La  forma  del  perfil  corriente/potencial  es  similar  al  informado  para 
superficies  escalonadas  con  facetas  (100)  [219]  [Figura  10  (a)].  Por  otro  lado,  los  voltamperogramas 
cíclicos para Pt tipo (111) en solución de H2SO4 0,5 M, muestran una alta contribución de adátomos de 








este  modo,  como  ya  se  ha  descripto,  se  puede  utilizar  este  dato  para  calcular  el  área  superficial 






























Cuando  un  haz  de  electrones  de  suficiente  energía  incide  sobre  la  superficie  de  un  sólido,  se 
producen diferentes señales que proporcionan  información acerca de  la zona de  interacción de dicho 
haz con  los átomos de  la superficie. En esta  interacción con  la materia se producen varios fenómenos, 






































































retrodispersados emitidos tras  la  interacción de  la muestra con un haz  incidente de entre 5 y 30 KeV, 
teniendo  un mayor  poder  de  penetración  cuando  se  aplica  un mayor  voltaje  al  haz  y,  por  lo  tanto, 
obteniendo  la  información  de  un  área mayor  de  la muestra.  En  cuanto  a  la  resolución  depende  de 
distintos  factores  como  el  tamaño  del  haz  de  electrones,  la  cantidad  de  electrones  secundarios  o 
retrodispersados y la relación señal/ruido [222]. 
Los electrones arrancados a los átomos de la muestra por la acción del bombardeo de electrones 
del  haz  primario  se  denominan  electrones  secundarios  y  proporcionan  información  acerca  de  la 
topografía  (o  morfología)  superficial.  Al  ser  grande  el  número  de  electrones  emitidos  se  puede 
establecer un buen contraste. Por otra parte, al ser electrones de baja energía, entre  5 a 10 eV, pueden 
ser desviados fácilmente de su trayectoria emergente  inicial y se puede obtener  información de zonas 







Los  electrones  que  rebotan  elásticamente  sobre  la  superficie  se  denominan  electrones 




muestra  que  tengan  distinta  composición  se  muestran  con  distinta  intensidad  aunque  no  exista 
diferencia topográfica entre ellas. Las zonas con menor número atómico se verán más oscuras que  las 
zonas  que  tienen mayor  número  atómico.  Esta  es  la  aplicación  principal  de  la  señal  de  electrones 
retrodispersados. 
El microscopio electrónico de barrido puede estar equipado con varios detectores: un detector de 
electrones  secundarios  (SE)  para  obtener  imágenes  de  topografía  superficial  de  alta  resolución,  un 
detector  de  electrones  retrodispersados  (BSE)  que  permite  obtener  imágenes  de  composición  y 
topografía de  la superficie y un detector de energía dispersiva  (EDS) que permite colectar  los  rayos X 









Electrones Secundarios  
(SE) (“Secondary Electron Image”) 
Imagen: Topografía superficial 
Electrones Retrodispersados  
(BSE) o BEI (“Backscattered Electron Image”) 
Imagen: Composición y topografía 
Rayos X  
(EDS) (“Energy Dispersive Spectroscopy”) 
Espectroscopia de rayos X 
Microanálisis cuantitativo, semicuantitativo 


















Reflexivo  Electrones retrodifundidos  Composición, topografía  1000 Ǻ 





Rayos X  Rayos X característicos  Composición  1 μm 
Transmisión  Electrones transmitidos  Cristalografía de la muestra  10 a 100 Ǻ 




obteniéndose  en  la pantalla una  imagen  donde  las  variaciones de  intensidad  sugieren  al observador 




200,  con  las  siguientes  características:  resolución  3  nm,  detector  de  centelleo  para  electrones 
retrodispersados y cámara 284 mm. Las condiciones generales de operación  fueron 20 a 25 kV y una 










la muestra  los  electrones  son  recogidos  y  focalizados  por  la  lente  objetivo  dentro  de  una  imagen 
intermedia ampliada. La  imagen se puede ampliar aún más gracias a  las  lentes proyectoras,  las cuales 













































sea  delgada  y,  por  lo  tanto,  transparente  a  los  electrones.  Se  recomienda  utilizar muestras  con  un 
espesor menor a 100 nm ya que cuanto menor  sea el espesor de  la muestra  las  imágenes obtenidas 
tienen mejor calidad. 
Los  electrones  poseen  características  tanto  de  onda  como  de  partícula.  En  cuanto  a  su 
comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la 
onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variaciones dan lugar al contraste en la imagen obtenida. 
En  TEM  se  hace  una  distinción  fundamental  entre  contraste  de  amplitud  y  contraste  de  fase.  En  la 
mayoría de situaciones ambos tipos contribuyen a la formación de la imagen pero uno de ellos tiende a 
dominar.  En  las  imágenes  de  contraste  de  amplitud  se  obtienen  imágenes  de  campo  claro  o  campo 
oscuro  seleccionando,  mediante  diafragmas  o  aperturas,  el  haz  directo  o  los  haces  dispersados, 
respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales: el contraste debido al 
espesor  de  la muestra  y  el  contraste  debido  a  la  difracción  de  los  electrones.  En  el  primer  caso,  el 







Las  imágenes  de  contraste  de  fase  se  forman  seleccionando más  de  un  haz  de  electrones  y 
generalmente  se  asocia  con  la microscopía  electrónica  de  alta  resolución  (HRTEM)  aunque  a  bajos 






claro o en campo oscuro. En campo claro  la  imagen se  forma a partir del haz  transmitido, que no ha 
sufrido  dispersión,  y  la  imagen  del  objeto  es  oscura  sobre  un  fondo  brillante.  Si  por  el  contrario  se 











































lo es, por  lo que el haz de electrones debe  incidir prácticamente paralelo a  los planos  reticulares. El 
diagrama de difracción está formado por los puntos de corte de los haces difractado y transmitido con el 































































por el  cual  se obtienen únicamente haces difractados  cuando  las  reflexiones en  los  sucesivos planos 
atómicos paralelos  interfieren aditivamente. Esto sucede cuando  la diferencia de  trayectoria entre  los 
rayos  reflejados por dos planos  adyacentes es un múltiplo entero de  su  longitud de onda.  Siendo  la 
longitud de onda de los electrones muy pequeña esta ley se satisface para ángulos θ  muy pequeños, es 
























anchas  o  no muestran  nada.  Para  el  caso  particular  de  catalizadores,  si  existe  una  distribución  de 





La  región  superficial,  donde  realmente  el  catalizador  actúa,  es  prácticamente  insensible  para  esta 
técnica. 
Las  muestras  medidas  en  este  trabajo  de  tesis  fueron  preparadas  de  forma  tal  que  en  el 
portamuestra  las  partículas  de  polvo  de material  electrodepositado  estuvieran  orientadas  al  azar  y 
fueran  de  tamaño  muy  pequeño  (del  orden  de  micrones).  Las  muestras  fueron  analizadas  en  un 
difractómetro de rayos X marca Philips Analytical X‐Ray B. V., con una radiación Cu Kα (λ = 1,54 Å), 40 
kV, 30 mA, colimador 6 mm, a 2°/minuto, en un intervalo 2θ  de escaneo de 30 a 60° con una velocidad 
de  escaneo de 0,01  grados.  Los  resultados obtenidos  fueron  analizados,  comparando difractogramas 
con los de una base de datos PDF (“Powder Diffraction File”). 













una  solución  que  contiene  una  cantidad  desconocida  de  soluto  con  otra  que  contiene  una  cantidad 
conocida  de  la  misma  sustancia.  Este  instrumento  tiene  la  capacidad  de  proyectar  un  haz  de  luz 
monocromática a  través de una muestra y medir  la  cantidad de  luz absorbida. Esto permite obtener 
información sobre la naturaleza y cantidad de la sustancia presente en la muestra. 
IV.2.d.ii. Leyes de absorción 
Cuando un haz de  luz pasa a  través de un medio,  se  registra una  cierta pérdida de  intensidad, 
debido a la absorción por parte de la sustancia. 
Se llama transmitancia, Tr, a la relación entre la luz incidente y la luz transmitida: 
Tr  =  I1 / I0                 (28) 




















TA r --               (30) 
o 
rTA %log2= 10-                 (31) 
Si  % Tr = 100,  A = 2 ‐log Tr = 2 ‐log 100 = 0, mientras que si  % Tr = 0, A = 2 ‐log 0 = ∞ 
Los  equipos  que  se  utilizan  para  las  determinaciones  presentan  como  resultado  absorbancias, 
pero lo que realmente miden es % Tr que luego transforma a absorbancia. 







intensidad  saliente,  I1,  después  que  en  el  medio  se  produce  absorción.  La  relación  entre  ambas 
intensidades puede expresarse a través de la siguiente relación: 
A = a. b. c                 (32) 
siendo A  la absorbancia,  a una  constante de proporcionalidad  llamada  absortividad, b  la  longitud de 
paso de  la  luz y c  la concentración del absorbente. La absorbancia A es adimensional, en tanto que  la 
absortividad a es una magnitud que depende de las unidades empleadas para b y c. A menudo b viene 
dada en términos de cm y c en g/l. Así la absortividad tiene unidades de l/g cm. Cuando la concentración 
se expresa en moles/l y  la  longitud de  la celda en cm,  la absortividad se  llama absortividad molar, se 
designa como ε y tiene unidades de l/mol cm.  
A  partir  de  la  relación  (32)  se  puede  ver  que  la  absorbancia  de  una  solución  es  directamente 
proporcional a  la concentración y a  la  longitud del paso de  la  luz. Una aplicación práctica de la  ley de 
Lambert‐Beer  es  que,  conociendo  la  absorbancia  de  una  sustancia,  es  posible  determinar  su 
concentración a través de una curva de calibración, donde se representa gráficamente la absorbancia A 
(eje de ordenadas)  frente  a  la  concentración  c  (eje de  abscisas).  Se  ensaya  con  varias  soluciones  de 
concentración conocida determinando sus absorbancias, a partir de las cuales se construye la curva de 
calibrado,  A  vs.  c,  la  cual  da  una  línea  recta.  Las  concentraciones  de  las  soluciones  problemas  se 
determinan por interpolación de sus absorbancias en la curva de calibración. Se debe tener en cuenta la 
linealidad, es decir, el intervalo de concentraciones del cromógeno (grupo responsable del fenómeno de 
absorción)  entre  las  cuales  existe  una  relación  lineal  entre  absorbancia  y  concentración.  Cuando  la 




El método espectrofotométrico que  se emplea  en  esta  tesis  se basa en  consideraciones de  los 
espectros  de  absorción  de  las  soluciones  preparadas  por  disolución  de  las  muestras  de  Pt 
electrodepositado.  En  el  caso  de  mezclas  de  metales,  los  espectros  de  absorción  se  encuentran 
solapados  y  mediante  procesamientos  matemáticos  pueden  ser  aislados  para  obtener  una  señal 
individual  de  espectro  para  cada  elemento  en  particular.  Los  efectos  de  interferencia  pueden  ser 
eliminados seleccionando un orden de derivación apropiado y un valor de  longitud de onda adecuado. 
El espectro derivativo puede ser calculado fácilmente con ayuda de un software apropiado. Los aspectos 










OHNOPtClHHClHNOPt 2623 8+4+318+4+3 →    (33) 
La  disolución  del  Pt  con  agua  regia  es  eficiente  y  rápida  a  70‐90  °C,  pero  presenta  algunos 
inconvenientes a causa de la descomposición del ácido nítrico con producción de óxidos de nitrógeno, el 
consumo excesivo de cloruros debido a su oxidación a cloro gaseoso y  los efectos tóxicos y corrosivos 





































Preparación y caracterización 










como  sustrato  para  electrodepositar  nanopartículas  de  platino.  El  sustrato  debe  ser  químicamente 
estable en el medio electrolítico utilizado, bajo las condiciones de operación, y además buen conductor 
eléctrico. Por otro  lado, debe  tener bajo costo de modo que sea versátil para diferentes aplicaciones 
electroquímicas.  Estos  requisitos  han  dado  lugar  a  que  el  grafito  y  distintos  tipos  de  carbones  se 
encuentren  dentro  de  los materiales  de  electrodo más  ampliamente  utilizados  en  el  campo  de  la 
electroquímica. Estos materiales, además de  ser químicamente estables en  la mayoría de  los medios 
electrolíticos utilizados,  se pueden obtener bajo  la  forma de polvos de muy alta área específica, que 
constituyen por sí sólo el soporte y la estructura de electrodo. Tal es el caso de los electrodos porosos 
para  celdas  de  combustible  de  hidrógeno/oxígeno,  donde  el metal  noble  se  soporta  sobre  polvo  de 
grafito de muy alta área específica dentro de una matriz ligada con politetrafluoretileno (PTFE). 




distintas  formas  alotrópicas,  carbono  amorfo  y  cristalino  en  forma  de  grafito  o  diamante.  También 
existen formas estructurales artificiales del carbono, dentro de las cuales se pueden mencionar: carbón 
activado,  negro  de  carbón,  grafito  pirolítico,  carbón  vítreo, monocristales  y  fibras.  Esta  variedad  de 
formas estructurales es muy singular, ya que representa un caso poco común de variación continua de 
las  propiedades  físicas  y  químicas  de  un  sistema  con  un  único  componente,  dependiendo  esto 
solamente de  su  estructura  y no de  su  composición.  Las distintas  características  estructurales de  las 
diversas formas del carbono están determinadas esencialmente por los enlaces carbono‐carbono.  


























































Cuando  se  combinan  átomos de  carbono  con hibridación  sp3 cada  átomo de  carbono  se une  a 


































Una  forma  alotrópica  del  carbono,  en  la  cual  los  átomos  de  carbono  presentan  hibridación 
intermedia entre la sp2 y la sp3, es el fullereno. Este tipo de hibridación hace posible que los átomos de 















































ii.  Carbones  no  grafíticos:  todo  tipo  de  sustancia  constituida  principalmente  por  el  elemento 



































carbono  presentan  unidades  cristalinas  grafíticas  ordenadas  en  forma  concéntrica, mientras  que  las 

































































En  la  Figura  11  se  presenta  un  resumen  de  los  carbones  y  sus  diferentes  estructuras 

























































































































(a)  la  estructura hexagonal: que  es  la  forma  termodinámicamente  estable  en  la que  la  secuencia de 
apilamiento de las láminas es ABAB y, 












A  temperaturas  mayores  de  2000  °C  el  empaquetamiento  romboédrico  se  transforma  en 
hexagonal.  Desde  el  punto  de  vista  cristalográfico  formal  ambas  estructuras  deberían  considerarse 
como redes  infinitas construidas con   hexágonos,    los   cuales   se   ubican   en   capas   paralelas.   En    la  
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de Pt. Algunas  investigaciones  indican que el pretratamiento  al que  se  somete el  soporte  carbonoso 
puede afectar la respuesta final del catalizador [234].  
Se  conoce  que  el  pretratamiento  de materiales  en  base  a  carbono  puede mejorar  la  actividad 
catalítica de la reacción de reducción de oxígeno (RRO) y cambiar su comportamiento electroquímico. A 
pesar de que aún no se encuentran  totalmente definidos  los  fenómenos por  los cuales se produce  la 
mejora,  se puede  considerar que el estado  superficial modificado  favorece  la  cinética de  la  reacción, 
debido a la presencia de sitios que facilitan la adsorción de la especie O2. 
En  revisiones  bibliográficas  se  pueden  encontrar  varios métodos  de  tratamiento  de  sustratos 
carbonosos que  involucran pulido de  los electrodos, calentamiento a bajas presiones, tratamientos de 
calor en vacío, oxidación química, oxidación electroquímica, etc. [235–238]. 
Se  ha  demostrado  que  el  pretratamiento  del  sustrato  puede  crear  grupos  funcionales 
superficiales,  exponer  sitios  libres  de  carbón  y micropartículas  y  defectos  que muchas  veces  actúan 
como  centros  de  nucleación  y  crecimiento  [235],  [237],  [238].  El  pretratamiento  de  los  electrodos 




están marcadamente  influenciados por el estado  superficial del  sustrato utilizado  como electrodo de 
trabajo.  De  ahí  la  importancia  de  los  procesos  de  preparación  y  pretratamiento  de  los  sustratos 
carbonosos para el desarrollo de los facetados de Pt.  
Algunos autores han estudiado la influencia de la oxidación electroquímica de diferentes tipos de 
sustratos  carbonosos  y  su  empleo  como  soporte  de  catalizadores  bimetálicos  preparados  por 
electrodeposición. Encontraron que  la oxidación de  los diferentes sustratos, previo a  la deposición de 
los  catalizadores,  conducía  a una dispersión más uniforme de  los  catalizadores  acompañada por una 
considerable reducción del tamaño de partícula y un apreciable aumento del área superficial específica 
del catalizador, en comparación con electrodos catalizados obtenidos con el sustrato sin oxidar  [240]. 
Esto  se  debería  a  que  el  sustrato  puede  modificarse  sustancialmente  por  un  pretratamiento 
electroquímico, generando una mayor concentración de óxidos superficiales que actuarían como sitios 
activos en el posterior proceso de nucleación del metal durante  la electrodeposición del  catalizador. 
Resultados  similares  fueron observados por otros autores, quienes oxidaron electroquímicamente  los 
sustratos carbonosos hasta potenciales de 2,0 V vs. ERH con el fin de obtener catalizadores con mayor 
área  específica,  generando  de  este  modo  una  mayor  concentración  de  óxidos  superficiales  y 
aumentando el número de sitios activos disponibles para la nucleación de las cristalitas metálicas [241].  
Para   el   caso   particular   de   celdas   de   combustible   es  bien   conocida  la  activación  de  carbones, 
comúnmente  utilizados  como  soportes  para  catalizadores,  bajo  condiciones  de  oxidación  [242].  El 
ejemplo más  relevante  es  el  tratamiento  del  carbón  negro  de  acetileno  con  ácido  nítrico  hirviente, 
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previo a  la deposición de Pt, en el proceso de preparación de  catalizadores  soportados para usar en 
celdas de  combustible de ácido  fosfórico  [243]. Otros autores han demostrado que  tratamientos  con 
ácido nítrico y otros métodos oxidativos de  los soportes de carbono, antes de  la deposición del metal, 
pueden  incrementar  la  adsorción  de  los  precursores  del  Pt,  [Pt(NH3)4]




la oxidación de  los soportes, antes de  la deposición de Pt, conduce a una disminución del  tamaño de 
partícula y mejora  la performance de  la RRO en  los electrodos de difusión de gas. Se ha evidenciado 










luego  desbastados  con  lija  de  diferente  granulometría  a  fin  de  obtener  superficies  homogéneas. 
Posteriormente, las láminas de grafito así obtenidas fueron enjuagadas con agua tridestilada y llevadas a 
sonicador,  logrando  remover  de  esta  manera  restos  de  material  carbonoso  y  posibles  impurezas 






La  Figura  13  muestra  un  voltamperograma  del  sustrato  grafítico  durante  el  tratamiento  de 
oxidación, donde se pueden observar un pico de oxidación y el correspondiente pico de reducción. Estos 
picos de  corriente  se  atribuyen,  generalmente,  a  la presencia de  cuplas  redox de  especies orgánicas 
oxigenadas e impurezas [190]. 

















































































































































































































































































































2               (2) 

























































Metodología experimental para 
la preparación y caracterización 
de electrodepósitos de Pt 












Las  soluciones  electrolíticas  empleadas  fueron  preparadas  utilizando  agua  ultrapura 






















La materia  orgánica  se  elimina mediante  un  filtro  de  carbón  activado,  pasando  luego  por  dos 
filtros de resinas de  intercambio  iónico. En este proceso se obtiene agua desionizada y  finalmente  las 
partículas de  tamaño  superior  a  0,22  μm  son  retenidas  en un  filtro bacteriológico.  El  agua obtenida 
mediante  este  sistema  tiene  una  resistencia  específica  de  18 MΩ.cm  a  25  °C  y  su  pureza  se  puede 
verificar por el método que se indica en la referencia [250]. 
En  todas  las  experiencias  las  soluciones de  trabajo  se desairearon previamente  a  su utilización 
mediante burbujeo con una corriente de nitrógeno de alta pureza, provisto por LINDE, División Gases 














CO<1,0  ppm/v).  Para  una  mayor  purificación  del  gas  inerte  nitrógeno  se  intercaló  en  el  tren  de 
alimentación una trampa de aire líquido para condensar la humedad y las sustancias orgánicas volátiles. 
Seguidamente  se colocó una  trampa de H2SO4 concentrado  (98 %) para oxidar  impurezas orgánicas y 
finalmente una trampa de agua calidad Milli‐Q para retener el ácido que se arrastra en el procedimiento 
[251], [252]. Desde el tubo de nitrógeno y de  la salida del tren purificador,  los gases se conducen a  la 
celda por cañerías de teflón, conectadas desde el tren de alimentación por esmeriles esféricos y cónicos. 





Las  soluciones  destinadas  a  la  limpieza  de  las  celdas  electroquímicas  y  del material  de  vidrio 
fueron generalmente agua regia o KMnO4, preparados a partir de drogas pro‐análisis y agua tridestilada. 









































































En  todas  las experiencias  se utilizaron electrodos  reversibles de hidrógeno, del  tipo burbuja de 







































mostrada en  la Figura 5. Una de  las  consideraciones para dicha  selección  fue  la necesidad de utilizar 
volúmenes reducidos de solución electrolítica de trabajo, debido a su alto costo. Por otro lado, en esta 
celda,  se  obtiene  una  buena  orientación  y  distancia  entre  el  electrodo  de  trabajo  y  el  electrodo  de 
















referencia que  se prolonga hacia  el  interior de  la  celda por medio de un  fino  capilar de unas pocas 
décimas de milímetro de diámetro [capilar de Luggin (c)]. La celda posee un tapón hembra de teflón con 
un orificio  lateral para  la entrada de gas nitrógeno burbujeante en  la solución electrolítica, a través de 
un capilar de vidrio. En el centro del tapón existe un agujero cónico autocentrante, dentro del cual se 
introduce  el  sujetador del  electrodo de  trabajo,  como  se mencionó  anteriormente  y  se  señaló  en  la 
Figura 2 (d). El sujetador de teflón, junto con el electrodo de trabajo, se desliza dentro del tapón cónico, 
el cual se asienta sobre la parte superior de la celda electroquímica sellándola herméticamente. De esta 
















corriente.  Como  consecuencia  de  la  corriente  que  circula  entre  el  electrodo  de  trabajo  y  el 
contraelectrodo existe una caída óhmica entre el extremo del electrodo de referencia y el electrodo de 
trabajo, por  lo  cual  resulta necesario  acercar  suficientemente  el  electrodo de  trabajo  a  la punta del 
capilar de Luggin y tener en cuenta además la compensación por caída óhmica propia del potenciostato. 
Por otro lado, se debe tener en cuenta que si se acerca demasiado el electrodo de trabajo al capilar se 





















entrada  lateral que permite acoplar un  capilar para el  ingreso del gas nitrógeno  (c), que burbujea  la 
solución  y  cuenta  con  otra  entrada  para  el  ingreso  de  nitrógeno  sobrenadante  (d).  La  celda  queda 
herméticamente  cerrada  mediante  un  tapón  de  teflón  (e)  acoplada  a  la  misma.  En  esta  celda 

















Para  la  realización  de  las  diferentes  experiencias  se  utilizaron  los  siguientes  equipos: 
potenciostato, generador de  función, osciloscopio, conformador de onda, culombímetro electrónico y 
sistema de registro (computadora, multímetro adquisidor de datos); interconectados como se muestra 















































flujo de corriente que circula a  través de  la celda, de  las características eléctricas de  la celda y de  los 
electrodos.  
El potenciostato consiste básicamente en un circuito de realimentación negativa donde el lazo de 
realimentación  lo  constituye  la  celda  y  un  amplificador  operacional  cuya  entrada  no  inversora  está 
conectada a un potencial de referencia [256]. 
El  equipo  utilizado  en  las  medidas  experimentales  fue  un  potenciostato‐galvanostato 
Autolab/PGSTAT 30 (EcoChemie), con una amplitud de corriente de 10 nA a 1 A en 9 rangos, tensión de 
salida ± 30 V,  rango de potencial ± 10 V,  resolución del potencial aplicado de 150  μV,  resolución del 
potencial medido 300 o 30 μV, posibilidad de trabajar en alta estabilidad o alta velocidad y tiempo de 
crecimiento <250 ns. Cuenta con una interfase USB controlada mediante software. Para una descripción 
más  detallada  se  puede  consultar  el manual  técnico  [257].  En  la mayoría  de  lo  casos  fue  necesario 
drenar  corrientes  superiores al amperio para  lo  cual  se acopló al  sistema un módulo, BOOSTER 10 A 
Autolab, que permite incrementar la corriente máxima del potenciostato a 10 A, con una resolución de 
0,0003 %. El potenciostato tiene entrada de señal externa a la que se conecta el generador de función 
de  onda,  para  la  aplicación  de  la  onda  cuadrada  de  potencial  repetitiva  que  permite  obtener  los 
electrodepósitos de Pt. 
VI.4.b. Generador de función de onda  
El potencial  impuesto  a  la  celda por  el potenciostato  se  suministra mediante un  generador de 
función de onda, que consiste en un conjunto de canales cada uno de los cuales produce una señal lineal 
de  potencial  en  función  del  tiempo,  cuyos  parámetros  de  definición  se  pueden  fijar. Mediante  este 







MHz  y amplitud entre 10 mVpp  y 10 Vpp. El generador de  función empleado  se  caracteriza por una 
velocidad de  rampa  lineal superior a  los 200 kHz y, para el caso de ondas cuadradas, subida y bajada 
























salida del amplificador de  la señal, con  lo cual se consiguió aplicar  los valores de potencial adecuados 
para el desarrollo de los facetados de Pt, regulando la forma de la onda cuadrada óptima deseable. 
El conformador de onda está  integrado por una serie de resistencias y capacitores que permiten 


























A  fin  de monitorear  las  señales  de  potencial  cíclicas  de  alta  frecuencia  y  poder  visualizar  los 
parámetros  de manera  precisa  y  rápida  se  utilizó  un  osciloscopio  digital marca  Nicolet,  serie  2090. 
Mediante  este  dispositivo  se  puede  registrar  la  señal  en  tiempo  real  y  caracterizar  los  transitorios 
electroquímicos, congelar su imagen y expandir los detalles de la señal. Algunas de sus especificaciones 
técnicas  son:  resolución  0,025  %,  exactitud  0,2  %  a  fondo  de  escala,  linealidad  0,1  %,  sensibilidad 
máxima 100 mV a fondo de escala, impedancia de entrada 1 MΩ, velocidad máxima de muestreo 0,2 μs. 
VI.4.e. Culombímetro electrónico 
La  carga  neta  para  electrodepositar  Pt  se  registró mediante  un  culombímetro  electrónico,  que 
consiste   en   un   dispositivo que opera  integrando  la corriente en   cada   momento para  los hemiciclos 
anódico  y  catódico  de  la  onda  cuadrada  de  potencial  repetitiva  y  luego  se  traduce,  mediante 
calibraciones apropiadas, a unidades de carga en culombios. 
Cabe  destacar  que  este  dispositivo  electrónico  considera  la  carga  total  durante  el  proceso  de 
electrodeposición, con lo cual se estaría contando con el aporte de la carga para la propia obtención de 
los  electrodepósitos  de  Pt  y  también  con  el  debido  a  la  reacción  de  electrodesprendimiento  de 































Se  prepararon  seis  diluciones,  a  partir  de  la  solución  patrón  de  Pt,  con  las  siguientes 
concentraciones: (a) 0,035 mg/ml; (b) 0,02 mg/ml; (c) 0,015 mg/ml; (d) 0,01 mg/ml; (e) 0,004 mg/ml y  
(f) 0,0025 mg/ml. Se registraron los espectros de absorción para cada una de las soluciones preparadas. 


















































calibración.  La  Figura  10  representa  la  recta  de  ajuste  para  la  calibración  de  la  técnica 


















































espectrofotométrica,  donde  puede  observarse  un  buen  ajuste  lineal  en  cumplimiento  con  la  ley  de 
Lambert‐Beer. Dado que la absorbancia es directamente proporcional a la longitud del camino b a través 
de  la  solución y  la  concentración  c de  la especie absorbente,  como  se  indicó en  la ecuación  (32) del 
CAPÍTULO IV, A = a. b. c, a partir de la pendiente de la gráfica presentada en la Figura 10, se determina 







VI.6.  Preparación  y  caracterización  de  electrodepósitos  de  Pt  dispersados  sobre  sustratos  de 
carbón 
VII.6.a. Obtención de nanopartículas de Pt por OCPR 
Las nanopartículas  facetadas de Pt se obtuvieron sobre sustratos de carbono  (por  lo general se 
utilizó grafito) inmersos en solución 0,04 M H2PtCl6.6H2O (A.C.S. reagent, Aldrich Chem Co.) + 1,1 M HCl 
(p.a. Merck) a 25  ºC por aplicación de una  rutina de ondas  cuadradas de potencial  repetitivas, entre 
límites  de  potencial  inferior,  Ei,  y  superior,  Es,  a  frecuencia,  f,  constante  durante  un  tiempo,  t.  El  




Los  parámetros  de  potencial  de  la  señal  eléctrica  cíclica  fueron  seleccionados  para  obtener 
características óptimas de facetado de  las nanopartículas de Pt.   De este modo, mediante  la selección 
apropiada  de  Ei,  Es  y  f,  se  obtuvieron  nanopartículas  de  facetado  cúbico  que  exhiben  orientación 
cristalográfica  preferencial  tipo  (100)  y  nanopartículas  de  Pt  altamente  facetadas  con  orientación 
cristalográfica preferencial (111) sobre sustratos de carbono. 
En  todas  las  experiencias  realizadas  se  fijaron  los  tiempos  de  aplicación  de  cada  escalón  de 
potencial, τi y τs, de modo que  la señal eléctrica aplicada  fuera simétricas, es decir τi = τs, siendo τs  la 
duración del escalón de potencial superior y τi  la duración del escalón de potencial inferior.  
Los  voltamperogramas  cíclicos  de  control  se  realizaron  en  todos  los  casos  a  una  velocidad  de 
barrido  de  0,1 V/s  entre  0,05 V  y  0,6 V  en  solución H2SO4  0,5 M,  a  25  °C.  Todos  los  potenciales  se 
expresan en la escala del ERH. 





‐  la  carga  de  adsorción  total  de  hidrógeno  es  directamente  proporcional  al  número  de  átomos 




De  esta  manera,  el  desarrollo  del  facetado  de  las  nanopartículas  de  Pt  con  orientación 
cristalográfica preferencial, puede seguirse a través de los cambios en la altura relativa de  los picos de 
corriente voltamperométricos de  los adátomos de hidrógeno  fuerte y débilmente adsorbidos, h2 y h1, 









Fg = h1/h2               (3) 
Así,  se  puede  seguir  voltamperométricamente  el  desarrollo  de  los  facetados  según  las 
orientaciones  cristalográficas  preferenciales,  asociadas  con  sitios  reactivos  que  favorezcan  la 
electroadsorción de adátomos de hidrógeno. 




hh QQQ  -=                 (4) 
donde  ThQ es la carga de desorción total y  dcQ es la carga asociada la doble capa eléctrica.  
En  la  Figura  11  se  muestra  el  voltamperograma  de  un  electrodepósito  de  Pt  obtenido  por 
aplicación de  la OCPR entre valores de potencial   superior Es = 1,2 V e  inferior Ei = ‐0,2 V a frecuencia      
f = 1 kHz durante 5 minutos de electrodeposición.  
El valor correspondiente a Qh se determina por integración de los picos voltamperométricos de la 




















































































De  acuerdo  a  consideraciones  cristalográficas,  se  prevé  que  la  forma  geométrica  de  un 











En  la  imagen SEM mostrada en  la Figura 12 se puede distinguir claramente  la morfología cúbica 




cristalográfica  preferencial  (100).  Para  comparación,  se  muestra  también  el  voltamperograma  del 




región  de  electrosorción  de  hidrógeno,  comprendida  entre  0,05  V  y  0,6  V,  se  registra  un  aumento 
relativo  de  la  corriente  de  electrodesorción  de  hidrógeno  fuertemente  adsorbido,  respecto  a  la 
respuesta que se esperaría para un electrodo de Pt policristalino.  
El  perfil  voltamperométrico  observado  en  la  Figura  14  se  aproxima  al  que  se  informa  para 
superficies  de  Pt  con  una  alta  proporción  de  sitios  de  reacción  para  los  átomos  de  hidrógeno 
fuertemente adsorbidos y superficies escalonadas de monocristales de Pt con terrazas estrechas (100) 




de  planos  {100}.  Por  otra  parte,  la  altura  relativa  de  los  picos  de  corriente  voltamperométricos  de 
electrooxidación  de  hidrógeno  fuertemente  adsorbido,  h2,  a  hidrógeno  débilmente  adsorbido,  h1,  es 


























Variando  los  límites de  la perturbación periódica de potencial, Es y Ei,  la  frecuencia de  la  señal 
eléctrica  f  y  la  simetría de  la onda,  cabe esperar el desarrollo de  cristalitas de Pt  facetadas  con una 
















(a)  Electrodepósitos de Pt
























































































































(a)   Electrodepósitos de Pt









El  voltamperograma  del  electrodepósito  muestra,  al  compararlo  con  Pt  policristalino,  un 
incremento  relativo en  la  contribución de  los picos de corriente  referidos a  los átomos de hidrógeno 
débilmente adsorbidos, aproximando  la respuesta voltamperométrica de una superficie escalonada de 
monocristal  de  Pt  con  terrazas  estrechas  (111)  [169],  [185],  [186],  [258].  Esta  respuesta 
voltamperométrica  se  correlaciona directamente  con  los  voltamperogramas de  superficies de  Pt  con 
orientaciones cristalográficas preferenciales tipo (111) o con las superficies de altos índices de Miller con 
una gran contribución de la familia de planos {111} [10], [11], [163], [185], [259–261]. 
Mediante  la  relación de alturas  relativas h1/h2 de  los picos de corriente voltamperométricos de 
electrodesorción de hidrógeno débilmente adsorbido, h1, a  fuertemente adsorbido, h2,  se obtiene un 
valor  de  1,48, mostrando  un  gran  aumento  de  las  cargas  de  electroadsorción/electrodesorción  de 








valiosa  sobre  el  tamaño medio  y  la  distribución  de  las    nanopartículas  de  Pt  electrodepositadas  y 
también  sobre  su morfología.  Cabe  señalar  que  las  técnicas  TEM  y  XRD  (que  se  describieron  en  el 
CAPÍTULO IV, secciones IV.2.b. y IV.2.c.) se aplicaron exclusivamente para una caracterización adicional 
de las nanopartículas de Pt (111), que son las que presentan mayor actividad catalítica para la RRO. 
La  técnica  de  preparación  de  las  muestras  para  ser  observadas  en  TEM  requiere  separar 
mecánicamente las nanopartículas electrodepositadas sobre el sustrato carbonoso. Luego se forma una 
suspensión en un solvente orgánico utilizando un baño ultrasónico. Finalmente,  la suspensión se coloca 




luego  de  12 minutos  de  aplicación  de  la  OCPR.  Se  observa  un  alto  grado  de  aglomeración  de  las 
nanopartículas de Pt electrodepositadas, lo cual podría deberse, en principio, al tratamiento previo de la 










































VI.7.b.  Caracterización  por  difracción  de  rayos  X  de  los  electrodepósitos  con  orientación 
cristalográfica preferencial tipo (111) 
Por medio de esta técnica se puede obtener información de la estructura cristalográfica y estimar 














































intensidad de pico  (111) al pico  (200) que se corresponde con  los datos de difracción del polvo de Pt 
policristalino estándar. Por el contrario, los difractogramas de rayos X para polvos de las nanopartículas 
de Pt altamente facetadas [Figura 21 (b)], muestran prácticamente un solo pico de difracción (111) de 
fuerte  intensidad,  lo cual estaría  indicando el desarrollo de un facetado con orientación cristalográfica  

























La muestra  de  Pt  electrodepositado  sobre  el  sustrato  carbonoso  se  coloca  en  una  cápsula  de 
cuarzo. El carbón se remueve de la muestra mediante quemado, lo cual debe llevarse a cabo de manera 
cuidadosa debido a  las posibles pérdidas del metal que puede escapar con  las pequeñas partículas de 













Se mide  la absorbancia de esta solución a  la  longitud de onda de 402 nm contra el blanco y  la 
concentración de Pt se calcula con la ecuación de Lambert‐Beer, habiendo determinado previamente el 
valor de absortividad mediante calibración de la técnica con la solución patrón.  
VI.8.b.  Determinación  de  la  cantidad  de  Pt  electrodepositado  y  del  rendimiento  de 
electrodeposición 
El Pt, así como otros metales nobles,  reacciona  con cloruro de estaño  (II) en HCl,  formando un 
complejo  aniónico  de  color  amarillo  con  los  ligandos  SnCl3













siguiendo  la  metodología  de  la  técnica  espectrofotométrica  antes  descripta.  Se  obtienen  así  las 
soluciones, designadas como (a) y (b), siendo (b) una solución preparada por dilución de (a).  

































electrodepositado  para  la  solución  (a),  registrándose  un  valor  de  0,633 mg  de  Pt,  considerando  el 
volumen  total de  la  solución. Realizando el  cálculo de  la misma manera para  la  solución  (b), el valor 
calculado para la cantidad de Pt electrodepositado muestra un error inferior al 4 % con respecto al valor 
obtenido  con  la  solución  (a). Esto estaría  indicando, en principio, que  la  técnica espectrofotométrica 
introduce un error muy pequeño para muestras diluidas. Por  lo  tanto,  se podría aplicar con bastante 
confiabilidad  aún  para muestras  que  contengan  poca  cantidad  de  Pt  electrodepositado.  Este  es  un 
aspecto  crítico  a  considerar  ya  que  para  cada  electrodepósito  realizado  sobre  sustratos  de  grafito, 
debido  al  área  de  trabajo  reducida  y  a  las  condiciones  propias  de  la  técnica  de  obtención  de  los 
electrodepósitos, se consiguen, por lo general, cantidades de Pt relativamente bajas. Por   este   motivo  
es  necesario  asegurar  que  la  técnica  espectrofotométrica  implementada  continúe  dando  buenos 
resultados aún para bajas  cantidades de Pt,  lo  cual  se  refleja  como  se  indicó previamente en el bajo 
error cometido para una dilución de la muestra original. 
La  técnica  espectrofotométrica  implica  la  disolución  del  Pt  electrodepositado  por  lo  cual  el 
material deja de estar disponible para su utilización como electrocatalizador de  los electrodos porosos 
de  celda  de  combustible.  Interesa,  por  lo  tanto,  conocer  la  cantidad  de  Pt  electrodepositado  sin 
destrucción de la muestra. Para ello, en base a una serie de experiencias realizadas bajo las condiciones 






























2‐ + 4e‐ → Pt + 6Cl‐                 (5)                              






=1                 (6) 
siendo W  la  cantidad de Pt electrodepositado  (mg) obtenida de  la  técnica espectrofotométrica, M  la 

















R                (7) 
Así,  para  las  condiciones  de  la OCPR  de  Es  =  1,2  V  y  Ei  =  ‐0,2  V  a  f  =  1  kHz  y  un  tiempo  de 
electrodeposición de 5 minutos  se obtiene un  rendimiento del 20 %, el  cual  se  tiene en  cuenta para 
determinar  la cantidad de Pt electrodepositado, sin necesitad de disolver cada una de  las muestras de 
Pt. 
A  fin de evaluar el  rendimiento de electrodeposición para otras condiciones de operación de  la 









de  electrodeposición  Q2  se  obtienen  los  valores  de  rendimiento  de  los  electrodepósitos  para  cada 
situación particular estudiada.  
En la Figura 23 se muestra el rendimiento R en función de la variación del potencial inferior Ei. Se 
observa una disminución del  rendimiento a medida que el potencial  inferior se hace más negativo,  lo 


































en  capítulos  anteriores.  De  esta manera  se  desarrollaron  electrodepósitos  de  Pt  sobre  grafito  con 
diferentes morfologías, pudiéndose  regular el  tamaño de  las partículas y  la cantidad  total de material 
electrodepositado. 
 
















Se estudió el efecto del  tiempo de electrodeposición  sobre el desarrollo de  las  cristalitas de Pt 
facetadas. Para  ello  se  aplicó una OCPR  simétrica  a  frecuencia  constante de  1  kHz, manteniendo  los 
límites de potencial superior e inferior fijos, en los valores Es = 1,2 V y Ei = ‐0,2 V y variando los tiempos 
de aplicación de la señal eléctrica empleada. 
La morfología de  las nanopartículas de Pt electrodepositadas  fue analizada mediante  imágenes 

































Se determinó  la dependencia del  tamaño medio de  las nanopartículas de Pt electrodepositadas 
con el tiempo de aplicación de  la OCPR. Para ello se realizaron estimaciones del tamaño medio de  las 








Disminuyendo el  tiempo de electrodeposición a 30  segundos y bajo  las mismas  condiciones de 
aplicación de la OCPR, el tamaño medio de partícula disminuye alrededor de un 28 % respecto al valor 
encontrado para 5 minutos de aplicación  de  la  OCPR.   Se  estimaron  valores  promedios  de partícula 







































































































































Se  observa  un  incremento  relativo  en  la  contribución  de  los  picos  de  corriente  referidos  a  los 
átomos  de  hidrógeno  débilmente  adsorbidos,  característicos  de  superficies  con  orientación 
cristalográfica preferencial según  la dirección  (111), con el  tiempo de electrodeposición, salvo para el 
menor tiempo donde los picos de corriente no se llegan a definir por completo.  
En  la  Figura  28  se  muestran  los  correspondientes  voltamperogramas  para  altos  tiempos  de 
electrodeposición.  En  este  caso,  si  bien  los  picos  de  corriente  asociados  a  los  átomos  de  hidrógeno 

























La  Figura  29  muestra  la  influencia  del  tiempo  de  electrodeposición  sobre  la  carga 
voltamperométrica de electrodesorción de hidrógeno del platino depositado, Qh. En todos  los casos se 
descontó  la  contribución  de  la  doble  capa  eléctrica,  a  través  de  la  ecuación  (4).  Se  observa  como  a 
medida que aumenta el tiempo de electrodeposición hasta 5 minutos se incrementa Qh. Este aumento 
de Qh  se  podría  relacionar,  en  principio,  con  la  cantidad  superficial  de  Pt  electrodepositado  que  va 
aumentando conforme transcurre el tiempo de electrodeposición. Sin embargo,  para  tiempos  mayores  
de electrodeposición, esto es, 10 y 20 minutos, se registran menores valores de Qh. Esta situación podría 































































































En  términos  generales,  las  nanopartículas  metálicas  poseen  una  tendencia  inherente  a 
aglomerarse,  formando  partículas  de  mayor  tamaño  para  reducir  de  este  modo  su  alta  energía 
superficial.  
Teniendo en cuenta la carga específica para una monocapa de hidrógeno adsorbido sobre Pt [267] 
se  determinó  el  área  superficial  electroquímicamente  activa  del  Pt  electrodepositado,  registrándose 
valores casi 9 veces superiores del electrodo soporte.  
Por otra parte,  se determinó  la  cantidad en masa de Pt electrodepositado mediante  la  técnica 
espectrofotométrica  [268].  Se  consideró  para  los  cálculos  un  rendimiento  del  20  %,  tal  como  se 
mencionó  en  la  descripción  de  la  implementación  de  la  técnica  espectrofotométrica  para  la 
determinación de la cantidad de Pt electrodepositado.  



























Pt de  tamaño pequeño, a  fin de  lograr un aumento del área superficial disponible para  las reacciones 
































electródicas  involucradas  en  los  procesos  electroquímicos  de  conversión  de  energía.  Este  efecto  se 
puede  conseguir  disminuyendo  el  tiempo  de  electrodeposición,  tal  como  se  demostró  en  el  análisis 
anterior,  cuando  se  evaluó  el  efecto  del  tiempo  de  electrodeposición  sobre  el  tamaño  de  partícula 





En  esta  serie  de  experiencias  los  parámetros  de  potencial  de  la  señal  eléctrica  cíclica  aplicada 



















de  1,1  μm.  A medida  que  el  potencial  inferior  disminuye  se  distinguen  dos  grupos  de  tamaño  de 
partículas, que prácticamente no difieren entre sí. Así, para  los potenciales Ei =  ‐0,24 V y Ei =  ‐0,26 V 
(grupo I), el tamaño medio de partícula permanece prácticamente constante (0,52 μm para Ei = ‐0,26 V y 
0,51 μm para Ei = ‐0,24 V), con una variación menor al 2 %. Para Ei menores, entre ‐0,2 V y ‐0,05 V, se 














































































En  la  Figura  34  se  muestran  los  voltamperogramas  realizados  a  0,1  V/s  en  H2SO4  0,5  M  a 
temperatura ambiente, para cada una de las situaciones evaluadas.  
Se  calculó  la  carga  asociada  a  los  electrodepósitos  de  Pt  sobre  los  sustratos  de  carbono  por 
integración  del  área  correspondiente  a  la  región  de  electrosorción  de  hidrógeno  en  los 
voltamperogramas.  Se  determinó  el  área  superficial  electroquímicamente  activa  del  Pt 
electrodepositado teniendo en cuenta  la carga específica para una monocapa de hidrógeno adsorbido 
sobre  Pt  [267],  obteniéndose  valores  entre  dos  a  veinte  veces  superiores  al  área  geométrica  del 
electrodo.  
Los  voltamperogramas  de  las  muestras  evaluadas  muestran  un  incremento  relativo  en  la 
contribución  de  los  picos  de  corriente  referidos  a  los  átomos  de  hidrógeno  débilmente  adsorbidos, 
aproximando  la  respuesta voltamperométrica de una  superficie escalonada de monocristal de Pt  con 
terrazas estrechas (111). No se observan diferencias apreciables en la región de potenciales estudiados, 
salvo a  ‐0,05 V donde no se  llega a distinguir  la contribución de  los picos de corriente asociados a  los 
sitios preferenciales. 















































En  la Figura 35 se muestra  la carga voltamperométrica de electrodesorción de hidrógeno de  los 
electrodepósitos de Pt, Qh, en  función de  la variación del potencial  inferior Ei de  la OCPR aplicada. Se 
observa una disminución de Qh a medida que el potencial inferior disminuye, lo cual estaría asociado, en 













































































































































































no  es  evidencia  suficiente  porque  existen  otros  factores  que  juegan  un  rol  significativamente 






















seguido a  través del cambio en  la altura  relativa de  los picos de corriente voltamperométricos de  los 
adátomos  de  hidrógeno  débilmente  adsorbidos.  En  la  Figura  39  se muestran  los  voltamperogramas 
correspondientes a las condiciones de operación evaluadas, donde se distinguen los picos relacionados 











































































a  los  electrodepósitos  de  Pt  en  función  de  la  variación  del  potencial  inferior  Ei.  Se  observa  una 





















VI.9.e.  Efecto  de  la  variación  del  potencial  superior  Es  a  potencial  inferior  constante  de                
Ei = ‐0,2 V  
Se aplicaron rutinas de OCPR a 1 kHz manteniendo fijo el potencial inferior Ei a ‐0,2 V y variando el 
potencial  superior  Es  entre  1,2  V  y  1,38  V.  En  todas  las  experiencias  se  fijaron  tiempos  de 
electrodeposición de 5 minutos y se utilizó una OCPR simétrica, de modo que τs/τi = 1. 
La morfología de los electrodepósitos de Pt así obtenidos se observó mediante imágenes SEM. En 
la  Figura  41  se muestran  las  imágenes  de  los  electrodepósitos  de  Pt  obtenidos  para  los  potenciales 
superiores  Es  de  1,38  V  y  Es  1,2  V  a  diferentes magnificaciones.  En  ambos  casos  se  observa  una 
distribución homogénea de las partículas de Pt que difieren considerablemente en tamaño. Al potencial 
superior más alto examinado, 1,38 V, no se  logra distinguir claramente  la morfología superficial de  las 































































(a) 30000 X   (b) 30000 X 
       (b´) 60000 X         (a´) 60000 X 




Por  integración  del  área  correspondiente  a  la  región  de  electrodesorción  de  hidrógeno  de  los 
voltamperogramas  realizados  en  solución  H2SO4  0,5  M,  se  calculó  la  carga  de  electrosorción  de 
hidrógeno, Qh, asociada a  los electrodepósitos de Pt para  cada una de  las experiencias  realizadas. Se 

























La distribución de  la  carga entre  los diferentes picos  voltamperométricos de  la  Figura 42 da una 
primera estimación de  la presencia de  los diferentes sitios superficiales. Puede observarse claramente 
que,  para  la  condición  Es  =  1,2  V  y  Ei  =  ‐0,2  V,  se  obtiene  una mayor  contribución  de  la  corriente 




Considerando  que  cada  átomo  de  hidrógeno  se  adsorbe  a  un  átomo  de  Pt  [200],  [201],  surge 
también que la cantidad de Pt electrodepositado disminuye con el aumento de Es. 










































Estos  resultados  indican  que  la  cantidad  de  Pt  disuelto  en  los  hemiciclos  anódicos  durante  la 









































































Las  celdas de  combustible  son dispositivos  electroquímicos que  transforman  la  energía de una 
reacción química en energía eléctrica. En una celda de combustible de hidrógeno/oxígeno, el hidrógeno 





2H2(g) →  4H+(sol) + 4e‐    E°= 0 V vs. EHN        (1)  
siendo EHN el electrodo de hidrógeno estándar o normalizado. 




++ 4e‐ → 2H2O(l)     E°= 1,23 V vs. EHN        (2)  
La reacción química global es la siguiente: 
2H2(g) + O2(g) → 2H2O(l)              (3) 
El flujo de electrones del ánodo al cátodo es una corriente eléctrica que puede realizar trabajo útil. 
Las  celdas  de  combustible,  comparadas  con  fuentes  de  energía  convencionales  en  base  a 







que consistía de dos electrodos   de   Pt    sumergidos   en   un   electrolito   acuoso   de   ácido  sulfúrico, 
alimentados por hidrógeno  y oxígeno gaseosos  (Figura 1). Grove  conectó eléctricamente 50 de estas 


















resolviendo el problema  asociado  a  la  inmersión de  los electrodos en un electrolito  líquido  y, por  lo 
tanto,  a  la  dificultad  del  acceso  de  los  gases  reactivos  a  los  puntos  activos  [272].  Estos  autores 
plantearon un prototipo que permitía  retener el electrolito en una matriz sólida no conductora, cuya 
















de  cerámica  no  vitrificada  para  retener  el  electrolito  acuoso  de  ácido  sulfúrico  [273].  Estudiaron  el 

















La  experiencia  en  celdas  de  combustible  con  electrolito  acuoso  ácido  llevó  al  desarrollo  de 
electrolitos sólidos,  los cuales presentan menores dificultades  técnicas. En 1960 Grubb y Niedrach, de 
General Electric Company, presentaron un electrolito sólido ácido, que consistía en una membrana de 
polímero  (poliestireno)  con  terminaciones de  cadena  con  grupos HSO3














En 1962, el empleo de una  celda  con electrolito polimérico de  intercambio protónico  (PEM)  se 
impuso  a  otras  opciones,  como  los  paneles  solares  y  otros  tipos  de  celdas  de  combustible,  como 
generador eléctrico de la nave de la misión Gemini V de la NASA para orbitar la tierra [275]. Un “stack” 
de 32  celdas de  combustible  fue diseñado por General Electric y desarrollado por McDonnell Aircraft 




En 1967  las membranas Nafion® fueron  implementadas en celdas de combustible para  la misión 
de la NASA Biosatellite 2, que duró 3 meses [277]. Sin embargo, la dependencia del contenido de agua 





durabilidad del electrolito  y,  con mejoras en  la  fabricación de electrodos,  las  celdas de  combustibles 
desarrolladas  fueron  consideradas  como  un  tipo  de  celda  práctica  especialmente  para  vehículos.  El 
desafío era superar el efecto perjudicial que el CO, un subproducto de las reacciones de la extracción del 
hidrógeno,  tenía  sobre  el  catalizador  de  base  Pt.  Este  polímero  conductor  derivado  del  Teflón  fue 
desarrollado por DuPont y se denominó Nafion. Se degradaba más lentamente que sus antecesores, era 




con  este  tipo  de  electrolito.  Así,  por  ejemplo,  la  empresa  canadiense  Ballard,  ha  cooperado  con  la 





bordo  de metanol,  y  alcanza  una  velocidad máxima  de  150  km/h.  El  tanque  de  almacenamiento  de 
metanol  es  de  40  litros  y  proporciona  una  autonomía  de  450  km,  superior  a  al  de  un  vehículo  de 






a  350  bar)  y  desarrolla  una  velocidad máxima  de  150  km/h.  La  fuente  de  potencia  es  una  celda  de 
combustible  de  50  kW,  con  un  volumen  de  33  litros  y  un  peso  de  48  kg.  El  excelente  rendimiento 
alcanzado se debe al empleo de una nueva membrana de electrolito tipo C‐H con grupos sulfonato, con 
una conductividad eléctrica que es el doble de  la de  la clásica membrana de Nafion® a  ‐20 °C. El bajo 
peso de la celda de combustible se ha logrado mediante la fabricación de placas separadoras de metal 
estampado que ofrecen una menor resistencia de contacto (<1/4) y pesan un 20 % menos que las placas 
de  carbón  convencionales.  La  empresa Nuvera,  formada  por De Nora  Fuel  Cells  y  Epyx  Corporation, 
comercializan celdas para uso residencial como el modelo Avanti, que genera 5 kW de electricidad y 7 
kW de calor o el modelo PowerFlow 5 para uso automovilístico, que es capaz de generar 5 kW. Por otro 








Motors,  BMW,  Hyundai,  Honda  y  Nissan,  entre  otras,  continúan  trabajando  en  la  fabricación  de 
prototipos  que  utilizan  esta  tecnología.  Honda  ha  obtenido  la  homologación  para  empezar  a 
comercializar su vehículo impulsado por este sistema, el FCX Clarity, en Japón y Estados Unidos en 2008. 
La fuente de potencia de este vehículo es una celda de combustible de 100 kW de 57 litros de volumen y 




mercado  de vehículos  eléctricos impulsados  con  celdas  de  combustible,  lo  que  se  consideró  un  gran 
paso hacia  la producción en  serie de vehículos de emisión nula de  contaminantes. En el acuerdo,  las 
compañías anticipaban que, a partir del año 2015, una cantidad significativa de vehículos eléctricos con 
celas de combustible podrían ser comercializados. 
Las  celdas  de  combustible  de  electrolito  polimérico,  también  denominado  membrana  de 
intercambio de protones,  (PEM)  se encuentran entre  los  sistemas más estudiados,  ya que presentan 
diversas  ventajas  para  aplicaciones  en  transporte  y  dispositivos  portátiles.  La  optimización  del 
funcionamiento  de  una  celda  de  combustible  PEM  implica  un  estudio  complejo  y  requiere  un 
conocimiento profundo del comportamiento de la celda en función del drenaje de corriente, de acuerdo 
al  diseño  de  los  diferentes  elementos  que  la  componen  y  las  condiciones  de  operación.  Con  este 
objetivo,  desde  fines  de  la  década  de  los  90,  se  han  desarrollado  gran  cantidad  de  trabajos 
experimentales  [278–281]  y  simulaciones numéricas  [282–284], donde  se puede destacar el esfuerzo 
realizado para comprender  la  influencia del flujo de agua en el transporte de masa de  la celda para  la 
producción de energía eléctrica [285], [286]. 
Se  han  abordado  también  aspectos  prácticos  relativos  a  la  optimización  de  la  estructura  y  las 
condiciones  de  operación  de  los  electrodos  de  difusión  de  gas  [285–290]  y  aspectos  tecnológicos 
relacionados con el transporte de agua y la ingeniería de módulos y tamaño operacional [291–297]. En 












catalizador,  pasando  de  4  a  0,4  mg  de  Pt/cm
2,  impregnando  los  electrodos  de  difusión  de  gas 
desarrollados  para  celdas  de  combustible  de  ácido  fosfórico  con  el  ionómero  Nafion®  (DuPont) 
solubilizado  y  luego  prensándolos  en  caliente  sobre  la membrana  polimérica. Otras mejoras  fueron 
realizadas  por Wilson  et  al.  [308],  [309]  quienes  prepararon  la  película  catalizadora  mezclando  el 
ionómero  solubilizado  con  el  catalizador  Pt/C.  Ferreira  et  al.  lograron  posteriormente  mejorar  el 
desempeño  preparando  la  película  catalizadora  mediante  un  método  de  prensado  [310].  Otros 
investigadores realizaron diferentes mejoras respecto a la preparación de la película catalizadora de los 
electrodos,  que  se  pueden  encontrar  en  bibliografía  [312–320].  Como  resultado  de  todos  estos 








La fuerza  impulsora en una celda de combustible está vinculada al cambio de energía  libre de  la 


































De  esta  manera,  cuando  la  oxidación  del  H2  y  la  reducción  del  O2  se  producen  sobre  los 
correspondientes electrodos (ánodo y cátodo, respectivamente) ubicados a ambos lados del electrolito, 
la diferencia de energía libre entre reactivos y productos puede ser convertida en energía eléctrica. 
La  energía  libre  de  Gibbs,  ΔG,  para  la  reacción  química  global  [reacción  (3)],  en  condiciones 
estándar, es ‐237 kJ/mol presentando un potencial de celda estándar E0 para la reacción de 1,23 V a 25 






=                   (4) 
que se conoce como eficiencia teórica o rendimiento termodinámico. Si tanto ΔG como ΔH se dividen 























ε             (5) 
resultando  que  εT  es  0,83  a  25  °C  y  1  atm.  Por  otra  parte,  para  una  celda  de  combustible  de 
hidrógeno/oxígeno  a  150  °C,  la  eficiencia  es  de  0,91,  esto  es,  el  91 %  de  la  energía  total  se  puede 
convertir en electricidad a esta temperatura [324]. 
Sin  embargo,  por  varias  razones,  entre  las  cuales  la  cinética  lenta  de  la  RRO  es  la  de mayor 
importancia, difícilmente se obtiene en una celda en operación eficiencias superiores al 60 %. Desde el 
punto  de  vista  ingenieril,  la  eficiencia  de  una  celda  de  combustible  se  expresa  frecuentemente  en 





























=    (6) 
siendo  I  la  corriente drenada. En  la ecuación anterior  se  supone que el  combustible  se  consume por 
completo en la celda. Sin embargo, normalmente el combustible no se consume totalmente, por lo cual 










ε        (7) 
Silvina Ramos 
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donde Vreal es el voltaje,  I es  la  corriente de  salida de  la  celda  (A), GH2 es el  flujo de hidrógeno en el 
ánodo (mol/h), HHVH2 es el valor del calor más alto cedido en la reacción del hidrógeno para dar vapor 


























Existen diferentes  tipos de  celdas de  combustible. Una  clasificación habitual  tiene en  cuenta el 
tipo de electrolito utilizado, el cual sirve como puente para el intercambio de iones entre el ánodo y el 
cátodo. En base a  los  iones  transportados en el electrolito, que pueden  ser protones  (H+), oxhidrilos  
(OH‐), carbonatos (CO3
2‐) y óxidos (O2‐), las celda de combustible se clasifican en 4 categorías:  celdas de 
combustible  ácidas,  alcalinas  (AFC:  “Alcaline  Fuel  Cell”),  de  carbonato  fundido  (MCFC:  “Molten 
Carbonate Fuel Cell”)   y de óxido sólido (SOFC: “Solid Oxide Fuel Cell”), respectivamente. A su vez,  las 
ácidas  se  dividen  en  celdas  de membrana  de  intercambio  de  protones  (PEMFC:  “Proton  Exchange 










































































































































































































































































corriente‐potencial,  que  se  conoce  como  curva  de  polarización.  Generalmente,  para  comparar  la 
performance  o  comportamiento  en  operación  de  celdas  de  combustible  se  utilizan  unidades  de 






Las  curvas  de  polarización  se  determinan  experimentalmente  por  medio  de  una  técnica  de 
medición de estado estacionario, que consiste en registrar los datos una vez que el potencial alcanza un 
valor  estable  para  un  determinado  drenaje  de  corriente.  Las  pérdidas  de  energía  en  una  celda  de 
combustible están relacionadas con la magnitud de la potencia generada. De este modo, cuanto mayor 
es  la potencia producida, mayores  son  las pérdidas.  Esto puede observarse  en  la  Figura  7, donde  el 
voltaje, desde su valor en circuito abierto, disminuye con el aumento de corriente. Cuando la corriente 











































A  bajas  densidades  de  corriente  se  encuentra  la  región  de  polarización  de  activación,  que 
corresponde a las pérdidas de energía relacionadas con la transferencia de carga y reacciones químicas 
asociadas que son  función de  la naturaleza y estructura superficial del catalizador. Esto se  traduce en 
una caída abrupta del potencial de la celda debido a la cinética de las reacciones electródicas que tienen 
lugar  en  la  superficie  de  los  electrodos,  fundamentalmente  por  la  cinética  lenta  de  la  RRO  [330].  El 
desarrollo  de  catalizadores  de  mayor  actividad  electrocatalítica  permite  disminuir  las  pérdidas 
originadas en esta región. 
A  corrientes  intermedias  se  encuentra  la  región  de  polarización  óhmica,  que  representa  las 
pérdidas relacionadas con resistencias al flujo de  iones en el electrolito, al flujo de electrones a través 
del electrodo y a las resistencias de contacto [329]. En esta región la caída de voltaje es proporcional a la 
densidad de corriente y cumple con  la  ley de Ohm. La  resistencia óhmica depende de  la selección de 
materiales, de la geometría de la celda y de la temperatura. Así, por ejemplo, una membrana de buena 
conductividad limita estas pérdidas dando una pendiente mucho menor.  




catalíticamente  activos  no  es  suficiente,  se  produce  la  caída  de  voltaje  dando  lugar  a  esta  región 
característica de las curvas de polarización. La polarización de concentración se origina como resultado 
de la limitación de las velocidades de transporte de masa de los reactivos y productos que intervienen 
en  la  reacción.  La  aparición  de  esta  zona  podría  retardarse  trabajando  en  el  mejoramiento  de  la 




debidas  a  los  sobrepotenciales  de  activación  y  de  concentración  pueden  caracterizarse 
cuantitativamente  en  términos  del  conocimiento  de  la  cinética  y mecanismos  de  las  reacciones  de 
electrodo  [332–334],  las  predicciones  de  los  modelos  para  celdas  de  combustible  de  electrolito 
polimérico  [302],  [335–341] y  las predicciones del modelo de película  fina/aglomerado  inundado para 
los electrodos de difusión de  gas  [101],  [342–349]. En  los estudios  anteriormente mencionados  y en 
otros, se ha tratado de explicar los siguientes hechos:  
i.  el  posible  cambio  de  la  cinética  de  la  RRO  sobre  el  catalizador  Pt/C  debido  a  los  cambios  en  el 
recubrimiento por oxígeno de  la superficie de Pt, manifestándose como un cambio en  la pendiente de 







iii.  la existencia de  limitaciones difusionales en  los aglomerados  inundados de  la película catalizadora 
produciendo  la duplicación, con respecto al valor para el catalizador Pt/C, de  las pendientes de Tafel a 
altas densidades de corriente [302], [336–341], [349]; 
iv.  la existencia de un efecto óhmico  limitante en el electrolito dentro de  la película catalizadora, que 
lleva a la duplicación de las pendientes de Tafel a altas densidades de corriente [302], [336–341], [349];   





















determina  la  máxima  potencia  por  unidad  de  área  de  la  celda  de  combustible  (W/cm2)  para  las 
condiciones  de  operación.  El máximo  de  potencia  se  debe  al  compromiso  entre  el  aumento  de  la 
potencia al aumentar  la corriente y el agotamiento del reactivo al aumentar  la corriente I [321], [326], 
[330], [352]. 




























































Celdas de combustible de 









En este  capítulo  se hará  referencia en particular a  las  celdas de  combustible  con  tecnología de 
membrana  de  intercambio  de  protones  (PEM)  que  operan  a  baja  temperatura,  permitiendo  de  esta 
manera  la  conversión  directa  de  energía  química  en  energía  eléctrica.  La  ausencia  de  emisiones 
contaminantes y  la alta eficiencia de conversión energética de este  tipo de celda han hecho que esta 
tecnología  resulte muy atractiva y pueda  ser  considerada, actualmente,  como una de  las alternativas 
más  promisorias  para  numerosas  aplicaciones  dentro  de  las  que  se  destacan  las  aplicaciones 
estacionarias y en la industria automotriz.  























La  celda  de  combustible  de membrana  de  intercambio  de  protones  está  conformada  por  dos 
electrodos  (ánodo y  cátodo),  separados por un electrolito de membrana polimérica. Cada uno de  los 
electrodos se cubre con una capa catalítica que contiene las partículas de Pt dispersas sobre el soporte 
Ánodo 
2H2           4H+ + 4e- 
Cátodo 
























cuya  descripción  y  características  se  darán  mas  adelante.  Si  bien  el  MEA  es  el  componente  más 
importante de la celda de combustible, el diseño de cada uno de los elementos que componen la celda 
son factores determinantes en su desempeño final. La actividad de los catalizadores, la conductividad de 



















lugar  la  reacción electroquímica. El gas  reactivo es  transportado desde  la  capa difusora de gases por 

























En  la  Figura  4  se muestra  una  representación  esquemática  de  la  zona  trifásica  del  electrodo 
integrada por:  
a)  una  fase  sólida  de  carbón  que  actúa  como  conductora  electrónica  al  aportar  el  camino  para  los 
electrones,  
b)  una  fase  una  conductora  de  iones,  el  electrolito  polimérico,  que  facilita  el  camino  para  que  los 
protones lleguen a los sitios catalíticos,  































































































movimiento de  los electrones entre  las placas colectoras y  las capas catalíticas. Normalmente,  la CDG 
está  formada por material carbonoso, como por ejemplo  tela de carbón, que  resulta apropiado  tanto 
por sus propiedades conductoras como por su resistencia a la corrosión.  
La CDG debe ser además hidrófoba para evitar que  los poros que  la constituyen sean  inundados 
por el agua que traen los gases humidificados y el agua formada durante la reacción electroquímica. Por 





PTFE provoca una disminución de  la porosidad  total  [313]. Se alcanzan valores óptimos  con 20 % en 
volumen de PTFE en la CDG [313], [357], [358]. 

























“Shawinigan”)  y  teflón  se  deposita  sobre  la  tela  de  carbón  y  se  calienta  alrededor  de  300  °C 
obteniéndose una capa de espesor entre 100 y 300 μm [321], [323], [359], [360]. El espesor de esta capa 
debe  ser  lo  más  pequeño  posible  a  fin  de  minimizar  la  resistencia  óhmica  y  las  limitaciones  por 
transporte de masa [317], [361].  
Respecto  al  tamaño medio  de  poro  existen  varios  trabajos  donde  se  estudia  el  efecto  de  la 




Para  favorecer  las  reacciones  electroquímicas  que  se  producen  en  la  celda  de  combustible  se 








encuentran presentes  las  tres  interfases  antes mencionadas:  gas/catalizador,  electrolito/catalizador  y 
carbón/catalizador como sitios de reacción. Las partículas de catalizador que se encuentren en la triple 




En  los  estudios  iniciales  sobre  celdas  de  combustible  que  operaban  a  bajas  temperaturas  se 









corrientes  típicas  de  1‐2  A/cm2.  Gonzalez  et  al.  han  estudiado  el  desempeño  de  una  celda  de 
combustible con electrodos de bajo contenido en Pt, obteniendo una potencia por unidad de masa de Pt 
del orden de 0,35 kW/g de Pt a 0,5 A/cm
2  [365]. En  la misma  región de densidades de  corriente  los 
valores informados por otros autores para altas cantidades de Pt son del orden de 0,05 a 0,1 kW/g de Pt 
[291–297],  con  lo  cual  se ha mostrado que  electrodos  con bajo  contenido  de Pt  exhiben una mejor 
utilización del mismo, reportándose mayor generación de potencia por unidad de masa. 





































en  cuyo  caso  las  palcas  están maquinadas  con  los  canales  de  ambos  lados  y  se  denominan  placas 
bipolares.  De  este  modo,  las  placas  de  grafito  pueden  estar  separadas  conectadas  a  electrodos 
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individuales,  o  ser  placas  únicas  conectadas  cada  una  a  dos  electrodos  adyacentes  formando  placas 
bipolares. 
El diseño de las placas es un aspecto crítico e influye marcadamente en la eficiencia de la celda. Se 
han  ensayado  geometrías muy  variadas  para  la  distribución  de  los  gases:  de  puntos,  cuadrados,  de 
serpentín,  espirales,  en  cascada,  en  bloques  serie‐paralelo,  zigzag,  etc.  [366–369]  y  se  ha  evaluado 
también  el  efecto  de  la  configuración  de  los  canales  sobre  la  performance  global  en  celdas  de 
combustible  PEM  [370].  Se  han  realizado  varios  estudios mediante  simulaciones  numéricas  sobre  la 
interacción de la capa difusora y el flujo circulando por una placa bipolar de canal serpenteante [371], e 







‐  Evacuación  eficaz  del  agua  y  calor  acumulados  en  el  cátodo,  de manera  que  no  se  inunde  y 
perjudique el rendimiento de la celda. 
‐ Resistencia mecánica para el conjunto de la celda, garantizando una fuerza de compresión entre 





















‐  Elevada  conductividad  térmica,  ya  que  debe  evacuarse  el  calor  que  se  produce  en  la  celda 
cuando se genera alta densidad de corriente.   
El  grafito  es  el material  que más  se  ha  utilizado  debido  a  sus  buenas  propiedades  frente  a  la 
corrosión  y  su  buena  conductividad  eléctrica.  Sin  embargo,  no  se  trata  de  un  buen material  para 
mecanizar, es muy  frágil y es poroso. Estos problemas  se  intentan  superar aumentando el grosor del 
material, lo cual se traduce en volúmenes y costos que exceden los esperados para las placas de grafito.  
De  ahí,  el  interés  actual  en  desarrollar  placas  con  nuevos materiales,  tales  como metales  (aluminio, 
titanio, aleación acero inoxidable, níquel) y materiales compuestos (carbono‐polímero) [378–380]. 
VIII.6. Colectores de corriente 
El  ensamble  electrodo‐membrana  PEM‐electrodo  y  las  placas  de  grafito  son  colocados  entre 





La membrana electrolítica  sirve  tanto para  separar  los gases de alimentación como para actuar 
como conductora de protones. Actúa de barrera física para prevenir la mezcla directa del combustible y 
del gas oxidante. 
Comercialmente  existe  gran  variedad  de membranas  disponibles  en  el mercado,  de  diferentes 
espesores y propiedades. Probablemente las más utilizadas para aplicaciones en celdas de combustible 




de  la misma  familia  que  el  teflón,  al  que  se  le  han  añadido  grupos  perfluorovinil  éter  con  grupos 
sulfonados, es decir que contiene el grupo funcional HSO3
‐. La estructura del Nafion® está integrada por 
una  fase  conformada  por  cadenas  de  fluorocarbono  (C‐F),  en  cada  una  de  las  cuales  hay  un  grupo 
sulfónico  (HSO3
‐) que es  fijo y permanece  ligado a  la misma. Esto confiere a  la membrana una mayor 
durabilidad y evita que se degrade fácilmente, permitiendo su utilización en  las celdas de combustible 
por largos períodos de funcionamiento.  













En  la Tabla  II se muestran ciertas propiedades para  los diferentes  tipos de membranas Nafion®, 




Propiedades  117  115  112 
Espesor (μ)  183  127  51 
Tensión de ruptura (MPa)  43  43  32 
Alargamiento hasta ruptura (%)  225  225  343 
Contenido en agua (%)  5  5  5±3 
Absorción de agua (%)  38  38  50±5 






‐  Separadoras  de  los  gases  oxidante  y  combustible,  por  lo  cual  deben  ser  impermeables  a  las 
sustancias reactivas presentes en cada uno de los electrodos. 
‐ Estables (química, térmica y mecánicamente) bajo las condiciones de uso. 
En  general,  las  membranas  típicas  conductoras  de  protones  para  aplicación  en  celdas  de 
combustible constituyen un sistema de dos  fases. Existe una  fase principal polimérica hidrofóbica que 
cumple  funciones  de  esqueleto  de  la membrana  y  da  consistencia,  y  una  segunda  fase  hidrofílica, 
dispersa  en  la  primera,  que  contiene  los  grupos  iónicos  y  es  la  responsable  de  la  conductividad 
protónica.  

















Para  explicar  el mecanismo  de  conductividad  protónica  del  Nafion®  se  han  propuesto  varios 








(C) Una  zona  de  aglomeraciones  (“clusters”)  de  iones  y moléculas  formadas  por  interacciones 
electroestáticas, responsables de la conductividad protónica de la membrana. Dentro de estos “clusters” 
tienden  a  adherirse  también  los  iones  HSO3






















































Los  efectos  de  la  humidificación  sobre  la  conductividad  iónica  de  las  membranas  Nafion®  a 
diferentes temperaturas han sido informados por varios autores. En particular, se pueden mencionar los 
trabajos de Sone et al. [382]. Se ha demostrado también que la conductividad iónica de las membranas 
resulta  afectada  significativamente  por  la  humidificación  y  depende  fuertemente  de  su  grado  de 










arreglos  o  “stacks”,  que  son  conjuntos  de  celdas  unitarias monopolares  conectadas  entre  sí.  Estos 
módulos multicelda pueden estar  conectados en  serie o en paralelo.  La  conexión en paralelo  sólo es 
posible  cuando  los  electrodos  tienen  una  alta  conductividad  electrónica.  Este  es  el  caso  de  algunos 
electrodos de celdas alcalinas que utilizan una malla metálica (generalmente de níquel) como soporte. El 
grafito,  comúnmente  utilizado  en  las  celdas PEM,  no  tiene  conductividad  suficientemente  alta  como 
para permitir  la conexión entre  celdas en paralelo, por  lo que  suelen  conectarse en  serie.   El arreglo 
permite  cubrir  las necesidades de corriente, potencial y potencia  requeridos para  la operación de un 































y  electrones.  Los protones  fluyen  a  través de  la membrana de  conducción protónica hacia  el primer 
cátodo. Mientras tanto los electrones fluyen por un circuito externo hacia el último cátodo del arreglo. 
Los protones generados en el último ánodo  y  transportados a  través de  la membrana,  junto  con  los 
electrones del primer ánodo y el oxígeno molecular reaccionan electroquímicamente para formar agua 

































































Diseño, construcción y 
caracterización de una celda de 








En  esta  sección  se  presenta  la  preparación,  fabricación  y  caracterización  de  los  distintos 
componentes  de  celdas  de  combustible  que  utilizan  la  tecnología  de membrana  de  intercambio  de 
protones  (PEM),  como  así  también  el  diseño  y  construcción  de  una  celda  prototipo  de  H2/O2.  Los 
aspectos que se incluyen son:  
 1.  Fabricación  de  electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  de  alta  actividad  catalítica  utilizando 
nanopartículas de Pt policristalinas. Descripción de  la metodología empleada para  la obtención de  los 
electrodos. 
2.  Tratamiento  de  la  membrana  polimérica  conductora  de  protones  para  su  limpieza  e 
hidratación. 












Los  electrodos  porosos  de  difusión  de gas  son  estructuras  complejas  y  deben  cumplir 
simultáneamente  varios  requisitos,  tales  como  distribuir  uniformemente  los  gases  reactivos  en  el 
electrodo y lograr que su concentración sea alta en la interfase triple catalizador/electrolito/gas.  
Los electrodos de difusión de gas desarrollados en esta  tesis están  compuestos por un  soporte 
(tela de grafito), sobre el que se aplica una película compuesta por una mezcla de negro de acetileno 
“Shawinigan”  y  politetrafluoroetileno  (PTFE),  que  constituye  la  capa  difusora  de  gases  (CDG).  La 
finalidad principal de la CDG es distribuir uniformemente el gas reactivo sobre el catalizador, tal como se 
































pH de la dispersión  ISO 976    10,0 




Mecánicas (2)  ISO 12086  %  400 
Máxima elongación       
Eléctricas (2)       
Permitividad relativa (100 Hz a 600 MHz)  IEC 250    2,1 










Térmicas (2)       
Fundido inicial, temperatura de pico    ° C  337 
Fundido segundo, temperatura de pico    ° C  327 
Fragilidad a la temperatura    ° C  < ‐75 
Temperatura de servicio continua (máx.)    ° C  260 
Otras propiedades       
Absorción de agua    %  <0,01 





mantiene en  constante  agitación hasta el momento de utilizarla para  la  formación de  la CDG. Como 
soporte de la CDG se utiliza tela de grafito (“carbon cloth” CPW‐300 de Textron), que se caracteriza por 
ser un material de alta  conductividad eléctrica. Sobre ambos  lados de  la  tela de grafito  se distribuye 
uniformemente  la  tinta  preparada  mediante  una  técnica  de  pincelado.  Se  coloca  sobre  una  placa 
calefaccionada  y  se  deja  secar.  A  continuación  se  rola  una  vez  y  el  procedimiento  se  repite  hasta 
alcanzar una carga de la tinta preparada de 4 mg/cm2. El conjunto (tela de carbón + tinta formadora de 
la CDG) se calienta a 300 °C en un horno durante 15 minutos y se vuelve a rolar. El efecto combinado de 




excesivas  pueden  obstruir  los  poros,  debido  a  la  naturaleza  polimérica  del  PTFE,  impidiendo  el 
transporte de los gases a través de la matriz estructural del electrodo.  
IX.1.b. Preparación de la capa activa (CA) 
Se  prepara  una  suspensión  homogénea  con  las  cantidades  deseada  del  catalizador  de  Pt 




íntimo con  la membrana PEM. De esta manera, aumenta el área de contacto entre  la membrana y  las 
Silvina Ramos 
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Composición  Unidad  Valor   
Nafion® en polvo  %  ≤ 10   
Agua  %  ≥ 15 ≤ 20   
1‐Propanol  %  ≥ 16 ≤ 30   




Propiedades fisicoquímicas       
Estado      Líquido 
Punto de ebullición (1)  °C  94   
Densidad  g/cm3  0,874   
Punto de destello(2)  °C  19,44   




 La  impregnación del electrodo  con  solución  la  solución de Nafion®  sobre  la CA de Pt/C  facilita 









en  la  carga  de  Nafion®  aumenta  la  conductividad,  pero  también  genera  limitaciones  óhmicas  y  de 




La  presencia  de  una  capa  de  Nafion®  que  recubra  las  partículas  de  Pt  en  la  CA  es  de  gran 
importancia para construir electrodos de difusión de gas altamente activos [395], [396] que favorezcan 
el contacto de las tres fases: gas, electrolito (membrana Nafion) y catalizador, necesarios para que tenga 
lugar  la  reacción electroquímica.  La  solución de Nafion®  sobre  la CA  también  contribuye a  retener  la 
humedad y evitar  la deshidratación de  la membrana, que ocurre principalmente a altas corrientes.   Es 
























es  importante  considerar  el  espesor  óptimo  de  la  película  de  Nafion®,  a  fin  de  lograr  una  buena 
performance  de  la  celda  de  combustible.  Watanabe  et  al.  [400]  han  realizado  experiencias  sobre 








Sasikumar et al.  [393], quienes estudiaron  la dependencia del contenido de Nafion® en  la CA sobre el 
comportamiento de celdas. Estos autores han encontrado una mejora en la performance de la celda con 
el aumento del contenido de Nafion® hasta el 40 %, que luego disminuye con el aumento del contenido 







Previo al armado de  los ensambles,  la membrana se sometió a un  tratamiento de  inmersión en 
diferentes medios a 80 °C, durante 1 hora en cada uno, de acuerdo a la siguiente secuencia: 
i.    En agua destilada, para hidratar la membrana y disolver los contaminantes superficiales. 




iv. En  solución  de H2SO4  1 M,  para  remover  los  contaminantes metálicos  presentes  en  forma 
iónica y sulfatada en la superficie de la  membrana.  
v.  En  agua  tridestilada,  dos  veces,  para  enjuagar  y  remover  las  trazas  de  ácido  sulfúrico  de  la 
superficie de la membrana, etapa en la cual a la vez se hidrata la membrana. 
La membrana  una  vez  purificada  se  guarda  sumergida  en  agua  tridestilada,  en  un  recipiente 
cerrado hasta su utilización para la construcción de los ensambles. 





Los  ensambles  electrodo‐membrana  PEM‐electrodo  (MEA)  se  construyeron  en  base  a  los 
electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  desarrollados. A  continuación  se mencionan  los  pasos  que  se 
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siguieron  para  la  construcción  de  los  ensambles  MEA  para  una  celda  de  combustible  de 
hidrógeno/oxígeno  prototipo,  con  los  cuales  se  logró  una  íntima  unión  de  los  tres  componentes 
esenciales de la celda, esto es: ánodo, membrana polimérica (electrolito) y cátodo. 
Los  electrodos  de  difusión  de  gas,  ánodo  y  cátodo,  son  colocados  simétricamente  con  la 
membrana Nafion  117  entre  ellos,  de modo  que  la  CA  queda  en  contacto  íntimo  con  la membrana 
electrolítica.  El  conjunto  de  los  electrodos  así  dispuestos  en  la membrana Nafion  117  se  prensa  en 
caliente  durante  cierto  tiempo,  controlando  la  temperatura  y  la  presión  mediante  dispositivos 
especiales acoplados a  la prensa. Este método de prensado en caliente permitir obtener un electrodo 
compacto y mecánicamente  resistente, con un buen contacto entre  la CA de  los electrodos  (ánodo y 
cátodo) y la membrana electrolítica.  
Las  condiciones  de  prensado  en  caliente  utilizadas  fueron  producto  de  una  extensa  búsqueda 
bibliográfica  y  experimental.  Se  consideraron  distintos  valores  de  presión,  temperatura  y  tiempo  de 
prensado,  a  fin  de  encontrar  un  equilibrio  óptimo  entre  resistencia  mecánica  y  porosidad  de  los 
electrodos para una adecuada performance de  la celda. Finalmente, para  los ensambles desarrollados, 
se utilizaron las siguientes condiciones de trabajo: presión 70 kg/cm2, temperatura de la prensa 155 °C y 
tiempo  de  prensado  5 minutos.  De  este modo  se  obtuvo  un  ensamble  electrodo‐membrana  PEM‐
electrodo  que  exhibió  un  buen  contacto  entre  sus  componentes  con  una  resistencia  de  contacto 
despreciable.  En  esta  etapa  de  prensado  resulta  determinante  la  cantidad  de  PTFE  utilizada  en  la 
formación  de  la  CDG  ya  que,  durante  el  prensado  en  caliente,  el  PTFE  puede  dilatarse  acumulando 
tensiones que, al momento de desmontar el electrodo de la prensa, se pueden liberar destruyéndolo.  
Si bien el proceso de ensamblado es  relativamente sencillo, existen ciertos aspectos que deben 
considerarse  a  fin  de  lograr  electrodos  con  estructura  mecánicamente  resistente  y  con  superficie 
homogénea  y  sin  fisuras.  Se  debe  tener  en  cuenta  que  el    procedimiento    de    preparación  de  los 
ensambles  no  es  una  cuestión  solamente  tecnológica.  Algunas  de  las  dificultades  que  surgen  son 
problemas de ciencia básica. Así, por ejemplo, la preparación de la capa catalíticamente activa implica la 
obtención de una suspensión con características reológicas óptimas a  fin de  lograr que   el catalizador 
pueda estar  lo más uniformemente distribuido  sobre  la CDG,  lo que  se  logra mediante  la  técnica de 
pincelado utilizada. La superación de estos problemas son el resultado del trabajo experimental en base 
a  en  sucesivas  pruebas  que  han  permitido  encontrar  las  condiciones  óptimas  para  cada  etapa  de  la 
elaboración  de  los  electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  y  de  los  ensambles  para  la  celda  de 
combustible. 
En la Figura 1 se muestra esquemáticamente la estructura de los ensambles electrodo‐membrana 
PEM‐electrodo obtenidos,  siguiendo  los pasos  anteriormente mencionados.  Se  ilustra  en el  centro  la 
membrana PEM y hacia ambos  lados  los electrodos porosos constituidos por  la CA en contacto con  la 






























































































































En  la  Figura  4  se  resume  la  secuencia  completa  del  proceso  de  fabricación  de  los  electrodos 

















































(c).  Separados  por  un  material  de  teflón  aislante  (d),  se  ubican  placas  de  aluminio  (e),  las  cuales  
mediante tornillos (f) ajustados con un torquímetro, permiten el cierre completo de  la celda. La   celda 
de combustible prototipo se calefacciona mediante resistencias (g), que se encuentran a ambos lados de 
la  celda  en  contacto  íntimo  con  las  placas  de  aluminio.  Las  resistencias  calefactoras  se  controlan 
mediante un  software  específico de  la unidad de  testeo, que permite  seleccionar  la  temperatura de 
operación de la celda, Tcelda, mediante un comando computacional y mantenerla constante con un error 


























Los  electrodos  de  celdas  de  combustible  pueden  ser  examinados mediante  experimentos  de 
voltamperometría cíclica “in situ” y “ex situ”. En el caso de voltamperometría cíclica “ex situ”, también 
conocido  como  experimentos  “half‐cell”,  las  propiedades  de  los  electrodos  se  evalúan  en  una  celda 
convencional de tres electrodos, donde  la solución acuosa simula el electrolito conductor de protones 




























estudiar,  en  particular,  la  reacción  de  electrorreducción  de  oxígeno  (RRO)  que  se  lleva  a  cabo  en  el 
cátodo. Como  se mencionó en capítulos anteriores  la RRO  se caracteriza por  su  lenta cinética y es  la 
reacción limitante en celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno que operan a baja temperatura. Por 
lo  tanto,  para  el  estudio mediante  voltamperometría  cíclica  “in  situ”  de  la  celda  unitaria  prototipo 
desarrollada, el  cátodo es el electrodo a  testear y actúa  como electrodo de  trabajo, ET. A  través del 
compartimento  del  ET  se  hace  circular  gas  nitrógeno  de  alta  pureza.  El  ánodo  actúa  como 
contraelectrodo, CE, y se hace circular gas hidrógeno por el correspondiente compartimiento. Debido al 
sobrepotencial despreciable del CE para las reacciones de oxidación de hidrógeno o desprendimiento de 
hidrógeno,  el CE  se utiliza  también  como  electrodo de  referencia,  ER  [401],  [402].  Se  supone que  la 
polarización del ánodo es despreciable en comparación a  la polarización  impuesta en el cátodo de  la 
celda de combustible, ET. De este modo,  los procesos superficiales que tienen  lugar tanto en el ánodo 
como en el cátodo del MEA, pueden evaluarse mediante la técnica de voltamperometría cíclica “in situ”. 
Por  otro  lado,  teniendo  en  cuenta  que  la  reacción  de  desprendimiento  de  hidrógeno  ocurre 
simultáneamente con la adsorción de hidrógeno a potenciales entre 0,05 V y 0,08 V (ver CAPÍTULO IV) se 





















































el  caso  de metales  catalíticamente  activos    como    el    Pt,  es    posible    obtener    información  valiosa 
mediante  la  adsorción  y  desorción  de  átomos  de  hidrógeno. Mediante  el  análisis  de  la  región  de 








para  reducir  electroquímicamente  H+  a  Hads.  El  voltamperograma  exhibe  picos  asociados  con  estas 
reacciones  de  oxidación  y  reducción,  donde  cada  pico  es  indicativo  de  la  adsorción  o  desorción  de 
hidrógeno  sobre  un  índice  cristalino  particular  de  Pt  [403].  La  densidad  de  carga  de  adsorción  de 
hidrógeno de la reacción, qPt (C/cm
2), determinada a partir de los voltamperogramas experimentales, se 
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carga  específica  para  una  monocapa  de  hidrógeno  adsorbido  sobre  Pt  (210  μC/cm2  de  Pt)  y
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Esta  sección  se  focaliza  en  el  estudio  del  ensamble  electrodo‐membrana  PEM‐electrodo, 
construido con electrodos porosos con nanopartículas de Pt policristalinas  incorporadas, bajo distintas 
condiciones de operación, aplicando la técnica de voltamperometría cíclica “in situ” antes descripta. Se 
muestra  el  efecto  del  flujo  de  nitrógeno  sobre  el  ET  (cátodo),  respecto  al  perfil  de  la  curva 
voltamperométrica  en  la  región  de  adsorción/desorción  de  hidrógeno  y  sobre  el  ESCA.  Se  trabajó  a   
caudal  fijo  de  hidrógeno  (QH2  =  5  l/h)  y  a  dos  caudales  diferentes  de  nitrógeno  (QN2  =  4,5  l/h  y                
QN2 = 11 l/h). En todos los casos los voltamperogramas fueron obtenidos en la zona de potencial de 0,05 
V  a  0,8  V,  a  una  velocidad  de  barrido  de  50 mV/s.  Las medidas  voltamperométricas  se  realizaron 
abarcando un amplio rango de condiciones de trabajo, pasando por condiciones críticas tales como alta 
temperatura de operación de la celda, Tcelda, y circulación de gases secos. Para trabajar bajo condiciones 
de  humidificación  se  utilizó  un  sistema  que  consiste  en  hacer  circular  los  gases  a  través  de 
burbujeadores que  se encuentran  sumergidos en un baño de agua a  temperatura constante. De este 
modo,  se  consigue  saturar  los  gases  que  pasan  por  este  sistema,  logrando  humidificarlos  antes  del 
ingreso a  la celda de combustible. Se seleccionó como temperatura de humidificación de  los gases de 
alimentación (Thum) 60 °C. 
A  continuación  se  presentan  algunos  resultados  obtenidos  de  los  ensayos  realizados,  bajo 
condiciones particulares de trabajo que se mencionan en cada caso.  



























Se  puede  observar  que  los  picos  de  corriente  correspondientes  a  la  zona  de  desorción  de 
hidrógeno no se encuentran bien definidos. Una posible explicación podría ser la cantidad de PTFE y de 
la solución de Nafion® utilizados en  la fabricación de  los electrodos porosos de difusión de gas. Así, se 
sabe  que  la  cantidad  de  PTFE  realza  el  carácter  hidrófobo  de  los  electrodos.  Cuanto mayor  sea  la 
cantidad de PTFE utilizado, mayor será su carácter hidrófobo [321], [357]. Por otro lado, el contenido de 
PTFE  también  afecta  la microestructura de  la CDG de  los  electrodos.  La porosidad de  los  electrodos 
disminuye con el aumento del contenido de PTFE, que produce  la obstrucción de  los poros y afecta  la 
conducción de  los gases a  los  sitios de  reacción  [313],  [358]. Por este motivo,  los voltamperogramas 
cíclicos no muestran una  clara definición de  los picos de  corriente en  la  región de electrosorción de 
hidrógeno, debido al carácter hidrofóbico del electrodo y la obstrucción de los poros de la CDG. Si bien 
el principal “ingrediente” que influye sobre la performance de la celda de combustible es la cantidad de 
Pt  de  la  CA, Wang  et  al.  [386]  han  demostrado  que,  utilizando  electrodos  que  presentan  carácter 
hidrofílico (menor contenido de PTFE), se logran definir mucho mejor los picos de corriente de la región 
de electrosorción de hidrógeno en comparación con  los que se encuentran en electrodos de carácter 
hidrofóbico.  En  general,  se  ha  informado  que  bajas  cantidades  de  PTFE  otorgan  un  mejor 
comportamiento del electrodo de  la celda. Por otro  lado, debido a que el PTFE aumenta  la resistencia 






















+  la  masa  del  PTFE).  Se  ha  observado  que  el  contenido  de  PTFE  en  la  CDG  influye  sobre  la 
microestructura del electrodo de dos maneras. Por un lado, la porosidad total de la CDG disminuye con 
el  aumento  del  contenido  de  PTFE  y  por  otro  lado,  el  área  superficial  catalítica  depende  de  la 
macroporosidad  de  la  CDG,  la  que  varía  con  la  carga  de  PTFE  [313].  Estos  cambios  afectan  las 
propiedades electroquímicas del electrodo. Sería de esperar, por  lo tanto, una mayor definición de  los 
picos de  corriente  en  la  zona de  electroadsorción/electrodesorción de hidrógeno utilizando menores 
cantidades de PTFE, de modo que no se vea afectada la microestructura porosa del electrodo. Por otro 
lado,  la  cantidad  de  Nafion®  utilizada  en  la  CA,  también  podría  afectar  la  forma  de  los 
voltamperogramas   cíclicos   “in   situ”.     En    los   electrodos   porosos   desarrollados   el contenido de  la 
solución  de  Nafion®  utilizado  fue  de  2,8 mg/cm2  considerando  el  peso  seco  del  Nafion®  y  el  área 
geométrica  del  electrodo  [300].  Esto  representa  un  35,7  %  teniendo  en  cuenta  el  peso  seco  del 
ionómero dividido por el peso total del catalizador Pt/C y del Nafion® [300], por  lo que se encontraría 
dentro  del  rango  óptimo mencionado  en  la  bibliografía,  tal  como  se  describió  anteriormente  [306], 





lo  tanto,  de  acuerdo  a  los  voltamperogramas  obtenidos,  en  los  electrodos  construidos  se  evidencia 
también el efecto de la resistencia de difusión que está afectada por el espesor de la capa de Nafion®, a 
través  de  la  cual  los  gases  reactivos  deben  difundir.  Según  Poltarzewski  et  al.  [306],  quienes  han 
estudiado  los  efectos  de  la  carga  y  distribución  de Nafion®  de  la  capa  catalítica,  el  valor  óptimo  se 
encontraría  para  cargas  de  Nafion®  de  0,9 mg/cm2,  con  la  cual  han  logrado  la más  alta  actividad 
electrocatalítica y  la menor  resistencia  iónica. Cargas mayores de Nafion® conducen a un volumen de 
poro constante y sólo contribuye a un aumento del espesor de la capa del ionómero sobre el electrodo, 
pero  no mejora  los  efectos  de  conducción.  Es  probable  que,  también  por  este motivo  los  picos  de 
corriente  correspondientes  a  la  región  de  hidrógeno,  no  lleguen  a  encontrarse  completamente 
definidos. 
El ESCA, determinada por voltamperometría cíclica, refleja el área superficial electroquímicamente 
activa  del  electrodo  para  los  procesos  de  adsorción/desorción  de  hidrógeno  sobre  Pt  y  la  interfase 
formada  con  Nafion®.  Se  ha  determinado  que  algunos  de  los  sitios  activos,  cubiertos  por  una  fina 






ionómero  en  esta  capa  a  fin  de  lograr mayor  definición  de  los  picos  asociados  a  los  procesos  de 





trabajo  constantes,  esto  es,  temperatura de  celda  ambiente  y humidificación  sólo del hidrógeno, no 
produce variaciones considerables en el perfil del voltamperograma (Figura 9).  
El  cálculo  del  área  superficial  electroquímicamente  activa,  correspondiente  a  la  zona  de 
electrosorción  de  hidrógeno,  no muestra  grandes  cambios.  Se  observa  un  pequeño  aumento  en  los 
valores de ESCA, en el orden del 5 %, variación que se puede considerar prácticamente despreciable. Se 
debe tener en cuenta que, cuando se utiliza la técnica de voltamperometría cíclica para determinaciones 
“in  situ”  del  área  superficial  electroquímicamente  activa,  los  picos  asociados  al  hidrógeno  fuerte  y 







































La  utilización  de  ambos  gases  sin  humidificación  genera  una  marcada  inclinación  del 
voltamperograma  (Figura  10),  tanto  para  bajos  como  altos  caudales  de  nitrógeno  (QN2  =  4,5  l/h  y         
QN2 =11 l/h, respectivamente). Este comportamiento podría deberse, en principio, a las condiciones de 






















resistencia  de  la  celda  de  combustible  bajo  las  condiciones  de  trabajo,  que  pueden  considerarse 
extremas respecto al grado de humidificación de los gases. El aumento del caudal de nitrógeno seco se 
refleja también en una menor área del voltamperograma, indicando altos rasgos resistivos. En general, 
el  aumento  del  caudal  de  nitrógeno  tiende  a  enderezar  el  voltamperograma,  pero  la  zona 
correspondiente a los picos de electrosorción de hidrógeno continúa enmascarada.  
La  humidificación  de  ambos  gases  permite  un  rápido  reestablecimiento  del  perfil 
voltamperométrico  (Figura  11),  retornando  a  su  forma  inicial.  Esta  respuesta  inmediata  es  un  claro 
indicio  de  la  flexibilidad  que  presenta  el  sistema  frente  a  variaciones  en  las  condiciones  de 













(a) QN2 = 4.5 l/h

















































































En  la Figura 13 se muestran  los voltamperogramas obtenidos por efecto de  la humidificación de 
ambos  gases  o  sólo  el  hidrógeno,  para  altos  y  bajos  caudales  del  gas  inerte  (Figura  13  (a)  y  (b), 
respectivamente).  En  términos  generales  y,  de  acuerdo  a  las  experiencias  realizadas  en  la  celda  de 




























































































agua  producida  por  la  propia  reacción  electroquímica,  razón  por  la  cual  es  fundamental  lograr  un 
adecuado  grado de humidificación de  los  gases  antes de  su  ingreso  a  la  celda  [321]. Por otra parte, 
varios  autores  [404],  [411]  afirman  que  una  humidificación  insuficiente  de  la  celda  de  combustible 
provoca una baja utilización de los catalizadores y que este efecto sería provocado por la inmovilización 
de los protones en la capa catalítica, debido a la alta deshidratación causada por la baja humedad. Sería 
por  lo  tanto  de  esperar  que  los  picos  de  corriente  en  esta  región  no  estén  definidos  bajo  estas 
condiciones de trabajo. 
La Figura 15 muestra  los perfiles voltamperométricos de  la celda de combustible unitaria como 
resultado de  la disminución de  la  Tcelda.  Se observa un  reestablecimiento  gradual de  la  forma de  los 
voltamperogramas hasta alcanzar finalmente el perfil original, similar al obtenido cuando la celda opera 
a temperatura ambiente, como se presentó anteriormente. Este comportamiento estaría indicando que, 
cuánto más  alta  sea  la  temperatura de operación de  la  celda, mayores  son  los  rasgos  resistivos que 






























































































































Se  ha  evaluado  también  la  respuesta  voltamperométrica  “in  situ”  de  la  celda  de  combustible 
unitaria en  función del  tiempo de operación, durante el  cual  fue  sometida a diversas  condiciones de 
trabajo.  Luego  de  3  días  de  operación,  retomando  las  condiciones  iniciales  de  Tcelda  =  25  °C, 
humidificación de hidrógeno, QN2  =  4,5  l/h, QH2  =  5  l/h,  el barrido  voltamperométrico  en  la  zona de 
potenciales  de  0,05 V  a  0,8 V,  prácticamente  no muestra  variaciones.  En  la  Figura  18  se  indican  los 
voltamperogramas  de  la  celda  de  combustible  unitaria,  con  nanocristalitas  de  Pt  policristalinas 
incorporadas, a  tiempo  inicial y  luego de 3 días de operación  [(a) y  (b), respectivamente]. La celda de 
combustible presenta las mismas características voltamperométricas al inicio y al final de la medida, aún 
cuando  fue  sometida a  condiciones extremas de  trabajo durante  los 3 días de operación. En  la  zona 
correspondiente  a  la  electrodesorción  de  hidrógeno  se  obtienen  corrientes  levemente  superiores, 





















Resultados  similares  fueron  encontrados  para  un  alto  caudal  de  nitrógeno,  (QN2  =  11  l/h), 
operando también a Tcelda = 25 °C y humidificación solamente del gas hidrógeno.  
 




















marca Agilent 4338B,  conectado a  los  colectores de  corriente de  la  celda unitaria. A  continuación  se 
muestran algunos resultados de la determinación de la Rcelda.   
Operando a  temperatura ambiente y para un bajo  caudal de nitrógeno  seco  (QN2 = 4,5  l/h),  se 
registra un valor de resistencia de 1,46 Ω. La circulación de ambos gases humidificados, durante 1 hora 
aproximadamente,  conduce  a  un  valor  de  0,56  Ω  y  si  se  continúa  con  la  humidificación  durante 




Se ha evaluado  también  la variación de  la resistencia de  la celda de combustible en  función del 
tiempo. Para ello, se  realizaron medidas bajo distintas condiciones de  trabajo y, al cabo de 5 días, se 
volvieron a repetir las medidas bajo las mismas condiciones antes evaluadas, esto es, Tcelda = 25 °C, gases 
secos, QH2 = 5  l/h y QN2 = 4,5  l/h.  Inicialmente  se  registra un valor de 0,8 Ω y al  cabo de 4 horas de 

















Comparando  los  valores  de  la  Rcelda  para  el  estado  inicial  y  final  de  las  medidas  (día  1  y  5, 
respectivamente), bajo  las condiciones de  trabajo estudiadas con el paso del  tiempo de operación,  la 


















bajo  diferentes  condiciones  de  trabajo  incluyendo  la  circulación  de  gases  húmedos.  Por  lo  tanto,  la 
variación  de  la  Rcelda  sería  debido  a  la  posible  formación  de  una  película  de  óxido  generada  en  los 
colectores de corriente al trabajar bajo condiciones de humedad. 





de Rcelda  =  3,3  Ω  en  aproximadamente  17 minutos, hasta que  finalmente,  al  cabo de  50 minutos,  se 


















En  la  Figura 21  se  representa  la  variación de  la Rcelda en  función del  tiempo de operación para 
diferentes caudales de nitrógeno (QN2 = 4,5 l/h y QN2 = 11 l/h), a Tcelda = 25 °C y con ambos gases secos. 
Para QN2 = 11  l/h,  la resistencia  logra estabilizarse  luego de aproximadamente 1 hora,  tiempo a partir   
del cual no se observan variaciones apreciables, en  tanto que cuando  la celda de combustible  trabaja 


































Por otra parte,  se ha evaluado  también el efecto de  la humidificación de ambos gases  sobre  la 
resistencia de  la celda de combustible a  temperatura ambiente. Tanto para alto como bajo caudal de 
nitrógeno  la  resistencia  encontrada  es  de  0,51  Ω,  que  es  un  valor  estable  bajo  las  condiciones  de 
operación  del  ensayo,  tal  como  se  señaló  anteriormente  para QN2  =  4,5  l/h.  Por  lo  tanto,  bajo  esta 
situación de humidificación de ambos gases, la resistencia es la misma independientemente del flujo de 
nitrógeno utilizado.  
El aumento de  la  temperatura de operación de  la  celda de  combustible a 60  °C, humidificando 
solamente el hidrógeno y a QN2 = 11 l/h, genera un aumento de la resistencia del 71 %, respecto al valor 
encontrado para QN2 = 4,5 l/h, que es de 1,4 Ω. 
Por otra parte, se ha evaluado el efecto de  la disminución de  la temperatura de operación de  la 
celda de  combustible  sobre  la  resistencia, humidificando el hidrógeno  y  trabajando  con QN2 = 11  l/h 
(Figura  22).  Se  observa  una  marcada  caída  de  la  Rcelda  desde  60  °C  hasta  alcanzar  un  valor 
aproximadamente  constante  de  0,65  Ω  a  26  °C.  Esto  representa  una  disminución  del  valor  de  la 
resistencia  del  73 %  con  respecto  al  encontrado  a  60  °C.  En  la  Figura  22  se  distinguen  tres  zonas, 
indicadas como (A), (B) y (C). En la zona (A) la temperatura desciende rápidamente en 14 °C, a razón de 
1 °C cada 3 minutos aproximadamente, y se registra una variación de  la resistencia de  la celda, ΔRcelda, 
igual a 1,18 Ω. Para  la  zona  (B)  la  temperatura  también   desciende   aproximadamente 14  °C aunque 
mucho más rápido, es decir, casi 3 °C por minuto, siendo la ΔRcelda = 0,52 Ω. En la zona (C) la variación de 
resistencia  obtenida  es mucho menor,  ΔRcelda  =  0,02  Ω  hasta  que,  finalmente,  alcanza  un  valor  de       
Rcelda = 0,65 Ω que se mantiene constante a Tcelda = 26 °C. 
 



































celda  de  combustible.  Inicialmente  se  observa  una  disminución  abrupta  de  la  resistencia  que 
gradualmente  se  va  estabilizando, hasta  llegar  a un  valor prácticamente  constante de  0,65  Ω. Por  lo 
tanto,  se  concluye  que  la  disminución  de  la  temperatura  de  operación  de  la  celda  de  combustible 





















En  la  Figura  24  se  representa  la  variación  de  la  resistencia  de  la  celda  de  combustible  como 











































































































A  fin de evaluar  la recuperación de  la celda de combustible, una vez alcanzada Tcelda = 25 °C, se 
hace circular ambos gases humidificados, manteniendo constante los caudales, QH2= 5 l/h y QN2 = 11 l/h. 
La  resistencia de  la  celda  se  reduce  inmediatamente encontrándose un  valor de 0,82  Ω. Esto estaría 






restablecer prácticamente el valor de  resistencia característico de  las condiciones  iniciales de  trabajo, 
por efecto de la utilización de gases humidificados. 
El aumento de la temperatura de la celda de combustible a 60 °C, trabajando con humidificación 
de  ambos  gases,  produce  un  aumento  de  la  resistencia  hasta  alcanzar  un  valor  de  0,76  Ω,  que 
permanece  estable  durante  50  minutos  aproximadamente.  Esto  representa  un  aumento  del  49  % 
respecto  al  valor  de  resistencia  encontrado  para  Tcelda  =  25  °C,    para  el mismo  caudal  de  nitrógeno       
(QN2 =11 l/h). Por lo tanto y, tal como cabe esperar, se concluye que un aumento de la temperatura de la 
celda conduce a un aumento de la resistencia. Esto probablemente se debe a efectos de deshidratación 
de  la  membrana  que  se  acentúan  para  Tcelda  =  60  °C,  aún  cuando  se  trabaja  con  ambos  gases 
humidificados.  
Por otro  lado,  la disminución de  la  temperatura de operación de  la celda desde 60 °C a 25 °C y 
bajo  las  mismas  condiciones  de  operación,  es  decir,  alto  caudal  de  nitrógeno  y  ambos  gases 
humidificados, conduce a un restablecimiento de  la resistencia de  la celda. Se alcanza nuevamente un 
valor  de  0,52  Ω,  lo  cual  que  sería  coincidente  con  los  valores  previamente  informados,  indicando 











































Evaluación del comportamiento 
en operación de la celda de 
combustible unitaria prototipo 









En  este  capítulo  se  presentan  los  resultados  de  la  evaluación  del  comportamiento  del módulo 
unitario  de  celda  de  combustible  de  hidrógeno/oxígeno  de  tecnología  PEM,  construido  en  nuestro 
laboratorio  como  parte  del  desarrollo  de  la  tesis.  La  celda  unitaria  prototipo  estaba  constituida  por 
electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  catalizados  con  nanopartículas  de  Pt  policristalinas  y  una 






temperatura  para  la  celda  de  combustible  y  para  los  humidificadores  de  los  gases  reactivos.  Esto 





que  cualquier  deficiencia  disminuye  la  conductividad  iónica  de  la  membrana  polimérica,  que  se 
manifiesta en un aumento de la resistencia. La mejor manera de evitar estos inconvenientes es lograr la 
adecuada  humidificación  de  los  gases  reactivos  que  ingresan  a  la  celda.  Por  tanto,  la  celda  de 
combustible  unitaria  se  humidificó mediante  el  ingreso  de  los  gases  reactivos  utilizando  el mismo 
sistema  que  se  describió  en  el  capítulo  anterior  (sección  IX.5.b).  Se  realizaron  varios  ensayos 
preliminares a fin de determinar la temperatura a la cual debía encontrarse el sistema de humidificación 
de  los  gases  de  alimentación,  de modo  que  se  encuentren  saturados  con  vapor  de  agua  antes  del 
ingreso a la celda. El control de temperatura de los humidificadores se monitoreó mediante un software 
integrado  al  sistema  de  testeo,  que  incluye  sensores  ubicados  en  el  baño  en  el  que  se  encuentra 







humidificación  de  los  gases  reactivos.  Como  resultado  de  las  diferentes  pruebas  realizadas,  se  eligió 
trabajar finalmente con humidificación del gas H2 a 60 °C, temperatura óptima para evitar problemas de 





reguladores  de  presión  y medidores  de  flujo  (marca Matheson)  para  ajustar  independientemente  la 







Los  estudios  sobre  el  comportamiento  en  operación  de  la  celda  de  combustible  unitaria 
construida  a  partir de  los  ensambles  electrodo‐membrana PEM‐electrodo desarrollado,  se  llevaron  a 
cabo mediante mediciones potencial de celda vs. corriente drenada. Se realizaron también medidas de 
la estabilidad de la celda a tiempos largos y potencial constante (Ecte) y, periódicamente, se interrumpió 









Ensayo  Tcelda (°C)  QH2 (l/h)  QO2 (l/h)  Condición de humidificación 
1  25  5  4,5  Gases secos 
2  25  1,33  2,66  Gases secos 
3  25  9  4,5  Gases secos 




5  60  5  4,5  Humidificación de H2 
6  60  5  4,5  Humidificación de H2 y O2 
 
X.2.a.  Ensayo  1:  Comportamiento  de  la  celda  unitaria  a  25  °C  y  sin  humidificación  de  gases. 
Activación del electrodo 
Se evaluó el comportamiento en operación de la celda de combustible unitaria, operando a 25 °C 
y  sin humidificación de gases,  con  caudales  fijos de gases  reactivos QH2 = 5  l/h y QO2 = 4,5  l/h. Estas 
condiciones de trabajo, si bien parecen poco favorables para una celda de combustible por la lentitud de 
las  reacciones electródicas a esa  temperatura, permiten  tener una primera  idea del  comportamiento 





valor muy  cercano  al  potencial  estándar  de  una  celda  de  hidrógeno/oxígeno,  que  es  de  1,23  V  a  1 
atmósfera de presión y 25 °C. Si bien en una celda de combustible en medio ácido el potencial debería 
ser  1,23  V,  difícilmente  se  observan  potenciales  superiores  a  1,00  V  debido  a  que  la  reacción  de 
electrorreducción  del  oxígeno  es  muy  lenta  y  cualquier  reacción  paralela  como,  por  ejemplo,  la 
formación  de  pequeñas  cantidades  de H2O2  a  través  del mecanismo  de  reducción  del  oxígeno  por  2 
electrones, puede hacer disminuir el potencial observado. El mismo efecto de reducción del valor de Eca 
es producido también por la oxidación de impurezas del electrodo. Por otro lado, si se observan valores 
de  Eca muy  inferiores  a  0,90  V,  podrían  indicar  una  posible mezcla  de  gases  reactivos  a  través  del 
























































































Las  curvas  de  polarización  muestran  las  tres  zonas  típicas  de  pérdidas  de  energía  por 
sobrepotencial  de  activación  (a  bajas  densidades  de  corriente),  pérdidas  por  resistencias  óhmicas  (a 
densidades  de  corriente  intermedias)  y  pérdidas  por  transporte  de  masa  (a  altas  densidades  de 
corriente). En la primer región, la dependencia del potencial con la corriente sigue la ecuación de Tafel, 




unitaria construida son buenos conductores y, por  lo tanto, se puede decir que el segundo   efecto   de  
resistencia  al  transporte  de  iones  a  través  del  electrolito  es  el  más  importante,  lo  cual,  como  se 
mencionó  en  capítulos  anteriores,  está  fuertemente  influido  por  el  grado  de  hidratación  de  la  
membrana  polimérica. Finalmente, para densidades de corrientes mayores, se observa una acentuada 
caída  de  potencial  debido  a  limitaciones  en  el  transporte  de masa,  que  pueden  ocurrir  por  diversas 
situaciones, tales como: 
i.  el  gas  reactivo,  cuya demanda  en  esta  región de potenciales  aumenta notablemente, puede  tener 
acceso limitado al electrodo, 
ii. el gas reactivo puede tener acceso limitado al catalizador por procesos de difusión en el electrolito. 

















Por  otra  parte,  la  conductividad  iónica  puede  limitar  el  acceso  de  iones  que  participan  en  la 
reacción, tal como los H+, en la reducción de oxígeno. 
Si  se  continúa  aplicando  un  potencial  constante,  Ecte,  de  0,5  V  a  la  celda  de  combustible  y  se 
registra  la  corriente  drenada  en  función  del  tiempo,  se  obtienen  gráficas  como  la  presentada  en  la 
Figura 3 (designado de ahora en adelante como activación 2).  Inicialmente, a tiempo cero, no se drena 
corriente  y  el único  valor  registrado  es  el  correspondiente  a  Eca. Cuando  la  celda  comienza  a drenar 
corriente,  a  Ecte,  se  alcanza  inmediatamente  un  valor  de  corriente  de  1,3  A,  que  posteriormente  se 



















En  la Tabla  II se muestran  los valores de densidad de corriente y de potencial obtenidos antes y 

























Se ha evaluado  también  la performance de  la celda de combustible unitaria  luego de 8 días de 
operación.  Cabe  aclarar  que  durante  este  período  de  tiempo  la  celda  fue  sometida  a  diferentes 
condiciones de trabajo, como por ejemplo, variaciones del caudal de los gases reactivos, variaciones en 
la  temperatura  de  operación  de  la  celda,  distintos  grados  de  humidificación  de  los  gases  de 
alimentación,  etc.  En  las  curvas  de  polarización,  en  la  zona  de  bajas  densidades  de  corriente,  no  se 
observan  grandes  cambios.  Se  evidencia  una  caída  de  potencial  en  la  zona  lineal  controlada 
principalmente  por  pérdidas  óhmicas  [Figura  4(c)],  probablemente  debido  a  un  aumento  de  la 
resistencia de  la celda. Los valores de  las pendientes de esta zona  lineal, asociada a efectos óhmicos, 
registran un incremento que se debería al aumento de la resistencia de la celda de combustible con el 
transcurso del  tiempo de operación. Es así como,  inicialmente,  la  resistencia R, medida a  través de  la 
































































sobre  el  comportamiento  de  la  celda  unitaria  en  operación.  Todas  las  demás  condiciones  se 
mantuvieron  constantes,  esto es, Tcelda = 25  °C  y  ambos  gases  secos.  Inicialmente  se utilizaron  como 
caudales de alimentación QH2 = 1,33 l/h y QO2 = 2,66 l/h. La curva de polarización muestra una caída del 















































con  caudales  deficientes  el  burbujeo  disminuye  en  la medida  en  que  se  drenan mayores  corrientes, 
hasta detenerse por completo, en particular, del lado del ánodo. El potencial cae rápidamente debido a 








































se  indicó en  la Figura 4  (b). Por  lo  tanto, el aumento de  los caudales de  los gases reactivos,  tanto del 









































































el  gas  hidrógeno.  Se  comparó  el  comportamiento  de  la  celda  en  operación  con  la  situación  antes 
analizada  cuando  la  celda  opera  bajo  las mismas  condiciones,  pero  con  gases  completamente  secos 
(Ensayo 1). Las curvas de polarización no muestran variaciones apreciables respecto a su perfil, tal como 




mV.  La  densidad  de  corriente máxima,  de  aproximadamente  0,54  A/cm2,  es  la misma  tanto  para  la 
condición  de  humidificación  de  hidrógeno  como  para  ambos  gases  secos.  Esto  podría  explicarse 
considerando  el  efecto  de  autohumidificación  de  la  celda  de  combustible,  que  se  produce 
principalmente  a  altas  densidades  de  corriente.  Así,  como  resultado  de  la  propia  reacción 
electroquímica que se  lleva a cabo en  la celda de combustible, cuando se drenan altas densidades de 
corriente,  se  produce  agua  en  el  compartimiento  catódico.  La  cantidad  de  agua  generada  sería 
suficiente para permitir que, bajo  la condición de operación con gases secos, se obtengan valores de 













































Por  otra  parte,  en  la  región  de  altas  densidades  de  corriente,  la  reacción  electroquímica 















10.  Como  resultado  del  aumento  de  la  temperatura  de  operación  se  observa  una  respuesta  poco 
esperada para esta primera determinación. Se tienen bajos valores de densidad de corriente drenada, lo 
cual podría deberse al bajo grado de humidificación, que viene dado por el aumento de Tcelda, situación 
















para  la  cual  el  transporte  de  agua  se  torna  como  efecto  limitante.  En  la  celda  de  combustible 





















y  por  la  temperatura  de  operación  de  Tcelda  =  60  °C.  Esta  limitación    puede    traducirse    como  una 
resistencia  al  flujo de protones  a  través de  la membrana. Balkin  et  al.  [414]  y Amphlett  et  al.  [415] 
denominan a esta resistencia como resistencia protónica o de membrana. 
A fin de mejorar la performance de la celda de combustible unitaria, se continuó alimentando a la 
celda  con  hidrógeno  humidificado,  siendo  la  temperatura  de  humidificación,  ThumH2  de  60  °C. 
Periódicamente,  se  fueron  realizando  curvas  de  polarización  para  evaluar  la  mejora  en  el 
comportamiento  de  la  celda  de  combustible  con  el  transcurso  del  tiempo.  También  se  realizaron 
medidas aplicando un potencial constante de 0,5 V con la finalidad de lograr una mayor activación de los 
electrodos, manteniendo  la  temperatura  de  operación  de  la  celda  en  60  °C  y  humidificando  el  gas 
hidrógeno.  Las  curvas  de  polarización  realizadas  posteriormente  a  la  activación  antes  mencionada 
(denominada de ahora en adelante activación 3) muestran una mejora en  las densidades de corriente 
drenadas (Figura 11). Esto podría deberse a un efecto combinado del aumento de Tcelda, el mayor grado 
de  humidificación  alcanzado  (que  viene  dado  por  el  mayor  tiempo  de  funcionamiento  con 
humidificación de hidrógeno) y a  la activación de  los electrodos por aplicación del potencial constante 
Ecte = 0,5 V (activación 3).  
Sin  embargo,  la  densidad  de  corriente  máxima  alcanzada  no  supera  a  los  valores  para  las 
situaciones antes estudiadas. Por  lo tanto, a fin de obtener mejoras en el comportamiento de  la celda 
unitaria, se continuó con el proceso de activación de los electrodos, para lo cual se aplicó nuevamente 























































































caída  hasta  los  500  segundos  aproximadamente, momento  a  partir  del  cual  la  corriente  comienza  a 
aumentar hasta llegar a valores máximos del orden de los 0,78 A. La caída de corriente observada a los 
500 segundos coincide con la salida de gotas de agua en el compartimento del hidrógeno, luego del cual 





























respecto  a  la  de  Tcelda  =  60  °C.  Por  lo  tanto,  las  bajas  temperaturas  de  operación  de  la  celda  de 







































La densidad   de  corriente máxima drenada alcanza un valor de 0,64 A/cm2, que  representa un 






de  humidificación  obtenido  en  el  transcurso  del  tiempo  de  operación,  ya  que  en  todo momento  se 
trabajó con humidificación del gas hidrógeno.  
La Figura 15 muestras las curvas de polarización, bajo las mismas condiciones de operación, como 



























































































corriente  final  alcance  1,25  A  en  420  segundos  permaneciendo  estable  durante  22  minutos 
aproximadamente.  Por  lo  tanto,  bajo  condiciones  de  operación  estabilizadas,  se  verifica  que  un 
aumento  de  la  temperatura  genera  mayores  corrientes.  Como  se  puede  apreciar  el  tiempo  de 
calentamiento  de  la  celda  es  bastante  rápido  y  se  alcanza  una  condición  de  corriente  estable 
aproximadamente a los 420 segundos de haber elevado la temperatura de la celda. 
A continuación se evaluó el efecto de Tcelda sobre el comportamiento en operación de la celda de 
combustible  unitaria,  considerando  las  dos  temperaturas  antes  ensayadas  de  25  °C  y  60  °C.  Se 






























tienen  lugar en  los electrodos de  la celda de combustible. Operando a altas  temperaturas se obtiene 
una mejor performance de  la celda de combustible debido a que se reduce el sobrepotencial catódico 
[321]. Se ha  informado en  la bibliografía que  los sistemas que operan a altas temperaturas presentan 
menores  pérdidas  de  energía,  esto  es,  menores  sobrepotenciales  a  bajas  corrientes  y  este 
















comportamiento  se  atribuye,  en  principio,  a  la  ausencia  de  contribuciones  apreciables  del 
sobrepotencial de activación e  indica  también una  catálisis más eficiente de  las  reacciones, debido al 
efecto de  la temperatura [87]. Por otra parte, se ha evaluado  la resistencia de  la celda de combustible 














Se conoce que en celdas de  combustible PEM que operan a  temperaturas de 60  °C es esencial 
contar  con un adecuado  sistema de humidificación. En  trabajos,  como el de Büchi et al.  [416],  se ha 
confirmado experimentalmente la necesidad de la humidificación adicional de los gases de alimentación 
para  celdas de  combustible PEM que operan a  temperaturas de 60  °C o  superiores. Cuando  la  celda 
opera a temperatura superior a 60 °C aumentan los problemas de humidificación. Bajo esta condición es 
necesario contar con un sistema de humidificación extra, ya que  la cantidad de agua producida por  la 
reacción  electroquímica  es  insuficiente para mantener  las  condiciones óptimas de humidificación.  La 
utilización  de  un  sistema  humidificador  de  los  gases  de  alimentación  incrementa  los  costos  y  las 














mencionadas.  Se  registraron  bajos  valores  de  densidad  de  corriente  drenada  y  se  observó  una  alta 
inestabilidad del sistema. Además, la densidad de corriente no se recupera con el transcurso del tiempo. 
Esto  estaría  indicando  la  presencia  de  agua  en  exceso  en  la  celda  de  combustible,  por  efecto  de  la 
humidificación de ambos gases. Los poros de los electrodos de la celda se llenan de agua, al igual que los 
canales por donde  ingresan  los  gases,  y  se produce un estado de  inundación  general de  la  celda de 





















El  efecto  del  transporte  de  agua  en  el  electrolito polimérico  ha  sido objeto de  varios  estudios 
experimentales  y  teóricos  [354],  [417–420]. Así,  por  ejemplo,  se  ha  encontrado  que,  en  condiciones 
estacionarias,  el  coeficiente  de  arrastre  de  agua  por  los  protones,  nd




a  la membrana para el  transporte de  los protones proviene del gas  saturado  con agua que  circula  a 
ambos  lados  del  ensamble  electrodo‐membrana  PEM‐electrodo  y  del  agua  generada  por  la  propia 
reacción  electroquímica  de  reducción  de  oxígeno  en  el  cátodo.  De  este  lado  de  la  membrana,  la 
concentración de agua también se eleva debido a las moléculas que llegan del ánodo arrastradas por el 
transporte de protones. El flujo de agua en la membrana del lado del ánodo depende de la difusión de 
































Condiciones de trabajo  T celda  Condición de humidificación 
(a) Ensayo 1  25 °C  Gases secos 





































Como  es  de  esperar,  la  celda  de  combustible  unitaria  drena mayores  densidades  de  corriente 











ΔV≈40  mV,  que  aumentan  gradualmente  a  medida  que  se  incrementa  la  corriente  drenada.  Para 
densidades  de  corriente  intermedias  y  altas  (0,3 A/cm2  y  0,5 A/cm2,  respectivamente)  se  evidencian 
aumentos del 26 % y 21 % en potencial, para las respectivas densidades de corrientes. 
En  general,  operando  a  alta  temperatura  de  celda  y  con  humidificación  de H2  se  observa  una 
mejora en la performance global de la celda unitaria, debido al aumento en la velocidad de los procesos 
electródicos  que  ocurre  a  alta  temperatura  y  también  al  aumento  de  la  conductividad  iónica  de  la 
membrana electrolítica por humidificación del gas hidrógeno. 
Se  debe  tener  en  cuenta  que,  tal  como  lo  informado  en  la  bibliografía,  el  bajo  grado  de 
humidificación de la celda de combustible da lugar a una pobre utilización del catalizador [411]. Debido 
al efecto de deshidratación de la membrana, como consecuencia de la baja humidificación, se produce 
la  inmovilización  de  los  protones,  lo  que  impide  que  las  reacciones  electroquímicas  ocurran 
favorablemente. Operando  a  Tcelda  =  60  °C  y  con  humidificación  del H2  se  tendrían  condiciones más 
propicias  para  un  mejor  comportamiento  de  la  celda  unitaria.  Probablemente,  para  la  condición 
estudiada a Tcelda = 25 °C y sin humidificación del H2, no se tendría un adecuado grado de humidificación 
y, aunque  los electrocatalizadores de Pt que conforman el electrodo se encuentren en contacto con  la 
membrana polimérica, al no estar esta completamente hidratada, se produce  la  inmovilización de  los 
protones que  impide que  la  reacción ocurra  favorablemente,  lo que  se  traduce en una pérdida de  la 
performance de la celda.  
Por  lo  tanto,  en  base  a  los  resultados mostrados  en  esta  sección,  se  puede  concluir  que  la 
influencia de  la temperatura es más  importante sobre  las pérdidas de energía de  la celda que sobre el 
potencial estándar  ideal. El efecto neto es que el potencial de operación aumente con  la temperatura 
para una corriente constante. Este comportamiento se cumple para un amplio rango de densidades de 






sean  lo más  altos  posibles  [327].  Para  la  situación  particular  analizada  en  esta  sección,  la máxima 
densidad de potencia  se  logró aumentando  la  temperatura de operación de  la celda de  combustible, 
disminuyendo de este modo las pérdidas de energía por sobrepotenciales de los electrodos. En la Figura 
20 se muestran las correspondientes curvas de densidad de potencia vs. densidad de corriente para las 























Se  evaluó  el  comportamiento  en  operación  de  la  celda  unitaria  para  períodos  de  tiempo  de 
operación largos (Figura 21). Se utilizaron caudales de gases QH2 = 5 l/h y QO2 = 4,5 l/h a Tcelda = 60 °C y 
humidificación del gas H2. Se observa un efecto desfavorable sobre  la performance de  la celda (menor 
drenaje  de  corriente  a  potencial  constante)  a medida  que  transcurre  el  tiempo  de  operación,  como 
resultado  del  envejecimiento  de  los  electrodos.  La  corriente máxima  drenada  por  la  celda  unitaria 
desciende un 13 % el segundo día de operación, y se mantiene en el mismo orden durante el tercer día. 



















































los  valores  registrados  para  el  primer  día  de  operación.  Este  resultado  estaría  indicando  la  gran 
incidencia del aumento de  la  resistencia de  la celda de combustible  sobre  su comportamiento con el 
transcurso  del  tiempo.  Por  lo  tanto,  a  densidades  de  corriente  intermedias  y  altas,  los  procesos 







































X.5.  Influencia  de  la  morfología  de  las  nanopartículas  de  Pt  sobre  el  comportamiento  en 
operación de la celda de combustible unitaria de hidrógeno/oxígeno  
Como  se  mencionó  anteriormente,  una  de  las  principales  limitaciones  de  las  celdas  de 
combustible de hidrógeno/oxígeno que operan a baja temperatura está asociada con  la cinética  lenta 
del  electrodo  de  oxígeno  [421].  Se  conoce  que  el  sobrepotenciales  de  electrorreducción  de  oxígeno 
constituye una de  las principales contribuciones a  las pérdidas de eficiencia y densidad de potencia en 
celdas  de  combustible  de  baja  temperatura.  Es  por  ello  que  resultó  interesante  estudiar  como  los 
electrocatalizadores de Pt altamente  facetados desarrollados en el transcurso de esta tesis,  los cuales 





porosos de difusión de gas  incorporando nanopartículas de Pt altamente  facetadas  tipo  (111) de alta 
área superficial. El comportamiento en operación de  la celda que utiliza electrodos con nanopartículas 
de Pt facetadas se comparó con  la performancede  la celda unitaria estudiada en secciones anteriores, 
que  utiliza  electrodos  porosos  preparados  con  nanopartículas  de  Pt  policristalinas,  soportadas  sobre 
carbón Vulcan XC‐72. 
La preparación de  los electrodos porosos de difusión de gas con nanopartículas de Pt altamente 
facetadas  tipo  (111)  de  alta  área  superficial,  fue  similar  al  descripto  para  las  nanopartículas  de  Pt 













  día 1
  día 14
  día 21
Silvina Ramos 
 210
policristalinas (CAPÍTULO  IX, Sección  IX.1). Por otra parte,  los detalles de preparación y caracterización 
de  las  nanopartículas  de  Pt  facetadas  según  la  orientación  cristalográfica  preferencial  (111)  se 
describieron en capítulos anteriores (CAPÍTULO VI). La carga de Pt utilizada para el electrodo poroso de 








En  todas  las pruebas  realizadas  se humidificó  solamente el gas hidrógeno, mediante  saturación 
con  vapor de  agua  a  Thum = 60  °C.  El  sistema de humidificación  fue  similar  al previamente descripto 
(CAPÍTULO  IX,  sección  IX.5.b).  En  la  Figura  23  se muestran  las  curvas  de  polarización  de  celdas  de 
combustible  unitarias  PEM  de  hidrógeno/oxígeno  con  los  dos  tipos  de  electrocatalizadores  de  Pt/C 
incorporados en los electrodos de difusión de gas: (a) nanopartículas de Pt facetadas tipo (111) de alta 















































La  temperatura  de  operación  de  la  celda  fue  de  60  °C  y  la  presión  de  entrada  del  gas  de  1 
atmósfera. En todos los casos de la densidad de corriente está referida al área geométrica del electrodo. 
Al respecto, se debe notar que no hay una diferencia apreciable entre las área superficiales reales de los 
dos  tipos  de  electrocatalizadores  de  Pt,  tal  como  se  estima  mediante  la  correspondiente  carga 
voltamperométrica de la monocapa de hidrógeno adatómico [19], [267]. 






observa  una  pronunciada  caída  del  potencial,  debido  a  la  cinética  lenta  de  la  reacción  de 
electrorreducción de oxígeno que tiene lugar en el cátodo. En esta zona se establece una relación entre 
el potencial de  la celda y  la densidad de corriente de acuerdo a  la ecuación de Tafel, determinando  la 
región de sobrepotencial de activación. Por otro lado, en todo el intervalo de densidades de corriente y 
para un dado potencial de celda,  las densidades de corriente obtenidas con  la celda 1, que utiliza  los 
electrocatalizadores de Pt altamente facetados, son siempre mayores que las obtenidas para la celda 2. 
Así  por  ejemplo,  para  un  potencial  intermedio  de  0,65  V,  la  densidad  de  corriente  de  la  celda  1  es  
aproximadamente  el doble que la correspondiente a la celda 2. Esto representa un aumento del 115 % 







La  actividad  catalítica  de  las  nanopartículas  de  Pt  facetadas  tipo  (111)  para  la  reacción  de 
electrorreducción  de  oxígeno  en medio  ácido,  es  significativamente más  alta  que  la  observada  con 
nanocatalizadores  de  Pt  policristalino  altamente  dispersados.  La  mejora  en  el  comportamiento  en 
operación  de  la  celda  de  combustible  que  utiliza  un  cátodo  catalizado  con  nanopartículas  de  Pt 
facetadas  tipo  (111)  (celda  1)  se  debe  a  que  resulta  favorecida  la  ruta  de  cuatro  electrones  en  la 
reacción  global  de  electrorreducción  de  oxígeno  [126].  Este  hecho  se  asigna,  tal  como  fuera 
previamente  demostrado  [19],  [126],  [160],  [258],  a  la  disminución  del  efecto  de  bloqueo  de  la 








procedimiento  para  la  puesta  en  marcha  de  la  celda  y  la  evaluación  de  su  comportamiento  en 
operación. Mediante los ensayos realizados con la estación de testeo se pudo determinar la inercia del 
sistema,  sobre  todo  relacionado  con  el  tiempo  necesario  para  alcanzar  la  temperatura  deseada  de 
operación  y  la  estabilización de  las  corrientes drenadas,  aspectos muy  importantes para  conocer  las 
condiciones más favorables para la operación de la celda.  
La  importancia  de  contar  con  una  rutina  de  tratamiento  previo  a  la  evaluación  del 
comportamiento de la celda es que permite partir de condiciones iniciales de operación estandarizadas. 
De  este modo,  siguiendo  el  protocolo  elaborado,  se  puede  evaluar  el  comportamiento  de  celdas  de 
combustible  y obtener  así  resultados  comparables  cuando  el  testeo  se  lleve  a  cabo bajo  las mismas 
condiciones de operación. Mediante  la adecuada evaluación de  la performance de  la celda se pueden 
obtener  conclusiones  referidas  a  su  desempeño  y  las  posibles  mejoras  de  su  comportamiento  en 
operación. 












cabo  la reacción electroquímica. Por otro  lado, al aplicar ciclos cortos, se produce  la activación de  los 
electrodos de la celda de combustible.  
(b)  Los  gases  de  alimentación  se  saturan  con  vapor  de  agua  mediante  un  sistema  de 
humidificación,  que  consiste  en  burbujeadores  sumergidos  en  agua  a  una  temperatura  igual  a  la 
temperatura de la celda, Tcelda. Los controles de temperatura de los humidificadores de gas se encienden 
antes  de  aplicar  los  pulsos  de  activación  del  electrodo.  Se  selecciona  como  temperatura  de 










ánodo  al  cátodo.  El  encendido  del  control  de  temperatura  en  el momento  indicado  permite  que  la 
cantidad  de  agua  generada  hasta  ese  momento  sea  la  adecuada  para  el  inicio  de  la  medida  sin 
inconvenientes  provocados  por  inundación  de  los  poros  o  posibles  condiciones  de  sequedad.  Se  ha 
verificado  que  si  el  control  de  temperatura  se  activa  antes  del  segundo  pulso,  la  cantidad  de  agua 
generada  por  la  reacción  electroquímica  no  llega  a  ser  suficiente  para mantener  las  condiciones  de 
humidificación,  ya  que  la  celda  alcanza  rápidamente  la  temperatura  de  operación  de  60  °C  y  se 
comienza a secar por la alta temperatura. 
‐  Se  realiza  la  evaluación  de  la  performance  de  la  celda  de  combustible  unitaria  prototipo, 
registrando  la  variación  de  la  corriente  a  distintos  valores  de  potencial  y  se  obtiene  la  curva  de 
polarización característica de la celda unitaria para las condiciones ensayadas.  
Mediante el protocolo de testeo aquí descripto se parte de condiciones estandarizadas de la celda 




















El  objetivo  general  de  la  tesis  ha  sido  el  desarrollo  de  electrodos  con  estructura  superficial  y 
composición bien definidas para conducir selectivamente las reacciones electródicas que tienen lugar en 
las celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno a máxima velocidad y con alta eficiencia de conversión. 
Los  principales  logros  alcanzados  comprenden  aspectos  básicos  y  aplicados  de  la  conversión 
electroquímica de energía que se describen a continuación: 
1. Obtención de nanopartículas de Pt dispersadas  sobre  sustratos  carbonosos de  alta actividad 
catalítica para la reducción electroquímica de oxígeno. 
‐  Se  obtuvieron  nanopartículas  de  Pt  de  alta  área  superficial,  con  morfología  y  composición  bien 
definidas, dispersadas sobre sustratos carbonosos mediante la técnica de ondas cuadradas de potencial 
repetitivas (OCPR).  





















‐  La densidad de  recubrimiento de  las partículas de Pt electrodepositadas  aumenta  a medida que  Ei 
aumenta.  
























Pt  altamente  facetadas  tipo  (111),  obtenidas  por  aplicación  de  la  técnica  de  OCPR.  Este  tipo  de 












combustible  con electrodos porosos de difusión de  gas preparados  con nanopartículas policristalinas 
soportadas  sobre  carbón  Vulcan  XC‐72  y  PTFE.  Se  encontró  una mejora  en  el  comportamiento  en 
operación de  la  celda que utiliza un  cátodo  catalizado  con nanopartículas de Pt  facetadas  tipo  (111), 
debido a que  resulta  favorecida  la  ruta de 4 electrones en  la  reacción global de electrorreducción de 
oxígeno. Esto se debe a que la presencia de este tipo de nanopartículas de platino altamente facetadas 





‐  Se  diseñaron  y  construyeron  ensambles  electrodo‐membrana  PEM‐electrodo  (MEA)  utilizando  la 




que  permitió  obtener  una  rápida  evaluación  de  su  desempeño  en  una  celda  prototipo  de H2/O2.  Se 





a)  Se  observó  poca  definición  de  los  picos  de  corriente  correspondientes  a  la  zona  de 
electrosorción  de  hidrógeno  que  se  podría  atribuir,  en  principio,  al  contenido  de  PTFE  de  la  capa 
difusora de gas y a  la cantidad de Nafion® de  la capa activa. Cantidades excesivas de PTFE afectan  la 
porosidad  de  los  electrodos  que  se  obstruyen  y  afectan  la  conducción  de  los  gases  a  los  sitios  de 
reacción,  en  tanto  que  cantidades  excesivas  de Nafion®  en  la  capa  activa  recubren  las  partículas  de 
catalizador  impidiendo el adecuado contacto con  los gases de  reacción,  lo que genera baja utilización 
del catalizador y adiciona resistencia a los electrodos.  
b)  El  aumento  de  la  temperatura  de  operación  de  la  celda  produce  inclinación  de  los 
voltamperogramas  “in  situ”.  Se  evidenció  pérdida  de  definición  de  los  picos  de  corriente 
correspondientes a  la  zona de electrosorción de hidrógeno debido al aumento de  la  resistencia de  la 
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celda  por  humidificación  deficiente  de  la  membrana  Nafion.  Los  efectos  resistivos  de  la  celda  se 
acentúan a alta temperatura de operación. 
c)  Se  logró  un  rápido  restablecimiento  de  los  perfiles  voltamperométricos  al  circular  gases 
húmedos  como  resultado de  la mejora en el  grado de humidificación de  la membrana, poniendo de 
manifiesto  la  capacidad  de  la  celda  de  retornar  a  las  condiciones  iniciales.  Del  mismo  modo,  la 
disminución de  la temperatura de operación de  la celda a 25 °C permito alcanzar un valor constante y 
característico de resistencia de 0,51 Ω. 
d)  Los voltamperogramas  cíclicos  “in  situ”, obtenidos durante  las medidas a  tiempos  largos, no 
mostraron  variaciones  considerables,  siendo  el  área  superficial  electroquímicamente  activa 
prácticamente la misma al inicio y al final del tiempo de estudio.  
4.  Diseño,  construcción  y  evaluación  del  comportamiento  de  un  prototipo  de  celda  de 
combustible  unitaria  PEM  de  H2/O2  con  electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  catalizados  con 
nanopartículas de Pt policristalinas bajo diferentes condiciones de operación. 
‐  Se  evaluó  el  comportamiento  en  operación  de  una  celda  de  combustible  unitaria  prototipo 
desarrollada  a  escala  laboratorio  con  electrodos  porosos  de  difusión  de  gas  e  incorporación  de 
nanopartículas de Pt policristalinas  comerciales  soportadas  sobre  carbón Vulcan XC‐72.  Las  curvas de 
polarización mostraron  los perfiles típicos para celdas de combustible de hidrógeno/oxígeno donde se 
distinguieron  las  diferentes  zonas  de  pérdidas  de  energía  asociadas  a  los  fenómenos  limitantes 
(polarización de activación, óhmica y de concentración). En términos generales, el comportamiento de 
la  celda  de  combustible  bajo  polarización  fue  el  resultado  de  las  pérdidas  de  energía  por 
sobrepotenciales  de  activación  y  de  concentración  y  por  caída  óhmica  debido  a  la  resistividad  del 
electrolito. 
‐  Se  estudió  la  influencia  de  la  variación  de  parámetros  tales  como  temperatura  de  operación  de  la 







c) En  la  región  lineal de  la curva de polarización, a corrientes  intermedias, correspondiente a  la 






procesos  electródicos  con  la  temperatura  y  al  aumento  de  la  conductividad  iónica  de  la membrana 
electrolítica con la humidificación. 
e) La disminución de los caudales de los gases de alimentación no afecta el perfil de las curvas de 
polarización  de  la  celda  de  combustible  para  bajas  densidades  de  corriente.  Para  la  condición  de 
deficiencia de gases se determinó el punto muerto, es decir, el valor de corriente para el cual la tensión 
cae rápidamente como resultado de la limitación impuesta por el ánodo. 
f)  Se  determinó  que  la  cantidad  de  agua  producida  por  la  reacción  electroquímica  en  el 
compartimiento  catódico no es  suficiente para mantener  las  condiciones  ideales de hidratación de  la 
membrana cuando se opera a 60 °C. Por lo tanto, se optó por utilizar un sistema de hidratación forzada 
que  se  consiguió  saturando  el  hidrógeno  con  vapor  de  agua  antes  de  su  ingreso  a  la  celda  de 
combustible, haciéndolo pasar previamente por burbujeadores que se encuentran a alta temperatura. 
g) Se determinó que el transporte de agua en la membrana es un factor limitante de la eficiencia 
de  la  celda  de  combustible.  La  hidratación  insuficiente  genera  dependencia  de  la  resistencia  de  la 











































































Figura  1.  Perfiles  E/I  en  H2SO4  0,5 M  a  30  °C:  a)  electrodo  de  Pt  sin  tratamiento  de OCPR 
después  de  5  min  de  ciclado  a  0,3  V/s,  b)  perfil  de  electrorreducción  a  0,003  V/s 
inmediatamente después del tratamiento de OCPR (Es = 2,4 V; Ei = 0,4 V;  período τ = 560 μs; 
tiempo de duración t = 3 min), c) electrorreducción de Pt después de 5 min de ciclado a 0,3 V/s   28 
Figura  2.  Esquema  de  los  patrones  superficiales  observados  por microscopía  electrónica  de 
barrido  con  electrodos  esféricos monocristalinos  de  Pt:  (a)  esfera monocristalina  sin  tratar,   
(b) facetado (100), (c) facetado (111), (d) facetado (110)   32 
Figura 3. Modos de operación en electrólisis pulsante: i. corriente inversa, ii. corriente pulsante, 






Figura  1.  Esquema  de  la  perturbación  aplicada  para  una  experiencia  de  voltamperometría 
cíclica  46 
Figura 2. Esquema de una  celda electroquímica: 1. electrodo de  trabajo, 2.  contraelectrodo,   
3. electrodo de referencia   46 







Figura  6. Perfiles  voltamperométricos  para diferentes  electrodos monocristalinos de Pt  y  un 
electrodo de Pt poliorientado en H2SO4 0,5 M, v = 50 mV/s   55 
Figura  7.  Respuesta  voltamperométrica  a  0,1  V/s  registrada  en  H2SO4  0,5  M  a  25  °C, 
correspondiente a un electrodo de Pt polifacetado   56 
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Figura  9.  Espectros  de  los  complejos  de  Pt  con  SnCl2  para  la  solución  patrón  a  diferentes 
concentraciones   99 
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Qh  densidad  de  carga  voltamperométrica  asociada  con  la  electrodesorción  de 
hidrógeno (μC/cm2) (ec. 22) 

























































Fg  parámetro    para  seguir  el  grado  de  desarrollo  de  la  orientación  cristalográfica 
preferencial de los electrodepósitos de Pt (ec. 2, ec. 3) 
h1  altura  relativa  del  pico  de  corriente  voltamperométrico  de  los  adátomos  de 
hidrógeno débilmente adsorbidos (ec. 2, ec. 3) 
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